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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(g) Polysiloxane zur Hydrophobierung 

@ Die neuen Cyanharnstoffgruppen-haltigen Polysiloxa- 
ne, die dadurch gekennzeichnet sind, dass die Polysilo- 
xankette mindestens eine Struktureinheit der Formel (1) 
[BR b SiO ( 3. b )/ 2 ] m 

und gegebenenfalls mindestens eine Struktureinheit der 

Formel (2) 

[AR a SiO (3a)/2 ] k 

und/oder mindestens eine Struktureinheit der Formel (3) 
[R c SiO (4 _ c)/2 ] n 

und gegebenenfalls mindestens eine Endgruppe ausge- 
wahlt aus den Formeln 
R 3 Si0 1/2 (4a) 
BR 2 Si0 1/2 (4b) und 
AR 2 Si0 1/2 (4c) enthalt, wobei 

A, B, R, a, b, c, k, m und n die in der Beschreibung ange- 
gebene Bedeutung haben, 

eignen sich hervorragend zur Hydrophobierung von Sub- 
straten wie Papier, Textilien, Leder und Pelzen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Cyanhamstoffgruppen-haltige Polysiloxane zur Hydrophobierung von Substraten, insbesondere 
Papier, Textilien, Leder oder Pelzen, insbesondere von Leder und Pelzfellen, sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung, 
5 ein Hydrophobiermittelsystem, enthaltend dieses Polysiloxan sowie ein Verfahren zur Herstellung hydrophober Sub- 
strate. 

Schuhoberleder, Taschnerleder, Bekleidungsleder oder auch Automobil- und Mobelleder konnen durch weichma- 
chende Nachgerbstoffe und Hydrophobiermittel so ausgeriistet werden, dass ein geschmeidiges, wasserabweisendes Le- 
der (Waterproof-Leder) result! ert, das auch unter dynamischer Beanspruchung keine Penetration von Wasser zulasst. Zur 

10 Erzielung eines hohen Tragekornforts werden Leder mit hoher Wasserdampfpermeabilitat verlangt. Dies ist zum Beispiel 
fur Schuhe oder Bekleidungsleder erforderlich. 

Aus DE-A-35 29 869, EP-A-324 345 (= DE-A-38 00 629) und WO 95/22627 sind carboxylgruppenhaltige Silicone 
bekannt, deren COOH-Gruppen iiber eine Alkylengruppe mit der Siliconhauptkette verbunden sind. Die Verfiigbarkeit 
dieser Verbindungen im industriellen MaBstab ist jedoch begrenzt: Die Synthese konnte z. B. durch Platin-katalysierte 

15 Addition von endstandig ungesattigten Sauren an SiH-funktionelle Siliconole erfolgen, wobei Nebenreaktionen durch 
Einsatz von Schutzgruppen vermieden werden miissen. Zuletzt muss die Schutzgruppe noch durch Basen oder Sauren 
hydrolytisch entfernt werden. Solche Verfahren sind dariiber hinaus auch Leuer. Auch der hydrophobierende Effekt sol- 
cher Emulsionen ist noch verbesserungsbediirftig. 

GemaB DE-A-44 04 890 wird ein Verfahren zur Hydrophobierung von Leder mit carboxylgruppenhaltigen Polysilo- 

20 xanen in einer wassrigen Emulsion in Gegenwart von Emulgatoren beschrieben, das dadurch gekennzeichnet ist, dass 
man kammartig carboxylfunktionalisierte Poly siloxane einsetzt, bei denen die Carboxylgruppen iiber Spacergruppen in 
Form von linearen oder verzweigten Cz bis C4o-Alkylengruppen, die durch bestimmte Substituenten unterbrochen sein 
konnen, an die Polymerhauptkette gebunden sind. In den Beispielen wird Leder mit Polysiloxanen hydrophobiert, deren 
Carboxy lgruppe iiber einen (CH 2 )io-Spacer mit der Polysiloxan- Hauptkette verbunden sind. Mit einer Mineralsalzfixie- 

25 rung wurden Maeser-Werte von 15000- 30000 bzw. 20000 bis > 100000 Flexe erzielt. Nachteilig bei diesen Produkten 
ist die Verwendung von Emulgatoren, die die Hydrophobie beeintrachtigen, sowie der Einsatz von Metallsalzen zur Fi- 
xicrung. 

DE-CM 96 46 916 betrifft die Verwendung von Carboxy amid- Polysiloxanen, die durch Umsetzung von aminofunktio- 
nellen Polysiloxanen mit Dicarbonsaureanhydriden erhaltlich sind, zur Hydrophobierung von Materialien faseriger 

30 Struktur, insbesondere von Leder und Lederpelzen. Die Carboxy amid- Polysiloxane weisen einen Carboxylgruppenge- 
halt von 0,02 bis 1,0 mMol/g sowie eine Molmasse Mn im Bereich von 2000 bis 60000 g/mol auf. Bei Einsatz dieser Ver- 
bindungen kann die Lederbehandlung in der wassrigen Flotte durchgefiihrt werden. AuBerdem soil eine Nachbehandlung 
mit Metallsalzen und der Einsatz von Emulgatoren und Losungsrnitteln nicht notig sein. Die in der DE-C-196 46 916 
aufgefuhrten Verbindungen sind gemaB EP-A-95 676 herstellbar. Nachteilig ist, dass mit dem in der DE-C 196 46 916 

35 beschriebenen Verfahren nur Silicon-Emulsionen mit einer Konzentration < 25Gew.-% bereitgestellt werden konnen 
und eine Homogenisierung in einem zusatzlichen Schritt erforderlich ist. Sie erreichen jedoch, wie den Anwendungsbei- 
spielen der DE-A-196 46 916 zu entnehmen ist, nicht die Hydrophobwerte, die fur Waterproof-Leder verlangt werden. In 
der Regel werden im Maeser-Test (in Anlehnung an ASTM D 2099-70) mehr als 50000 Flexe verlangt. Das ist die An- 
zahl der Knickungen, die das Leder im Wasserbad unter mechanischer Stauchung ohne Wasserdurchtritt uberstehen 

40 muss. Die in der DE-C-196 46 916 genannten Leder werden erst nach einer gegeniiber der Kontrolle (14600 Stauchun- 
gen) urn 50% erhohten Stauchungszahl wasserdurchlassig (Seite 14, Zeile 45 bis 47). Daher ist trotz dieses Fortschritts 
der erreichbare Hydrophobiereffekt noch nicht ausreichend. In der Beschreibung wird auf die ubliche Fixierung mit 
Ameisensaure verwiesen. Die Wirkung der Hydrophobierung kann durch eine Nachbehandlung mit einem in der Gerbe- 
rei iiblichen zwei-, drei- oder vierwertigen Metallsalz, insbesondere mit einem basischen Chromsulfat, mit Alurninium- 

45 sulfat, Zirkonsulfat, Titansulfat, Calciumchlorid oder Magnesiumsulfat verstarkt werden (Seite 9, Zeilen 25 bis 27). In 
den Beispielen wird von einer Fixierung mit Chromitan (einem Chromsalz) auch Gebrauch gemacht. Trotzdem sind die 
Maeser-Werte noch zu niedrig fur viele Anforderungen. Umgekehrt heiBt das aber, dass die metallsalzfreie Fixierung im- 
mer noch verbesserungsbediirftig ist. 

Bei der Verwendung von Carboxyamido-Polysiloxanen, carboxylgruppenhaltigen Polysiloxanen und insbesondere 

50 Polysiloxanen, die freie Aminogruppen enthalten, konnen jedoch noch weitere Nachteile auftreten. Die mit iiblichen 
Farbstoffen gefarbten Leder weisen dann eine ungleichmaBige Farbintensitat auf, die sich vor allem in einer Zweiseitig- 
keit des Leder auBern kann. Damit ist ein Farbunterschied zwischen Narbenseite und Fleischseite des Leders gemeint, 
wobei die Fleischseite wesentlich intensiver gefarbt erscheint als die Narbenseite. Auch der Griff des Leders ist bei Ein- 
satz der bekannten Silicone oft seidig, unerwiinscht siliconartig oder fettig. 

55 DE-A-196 29 986 betrifft ein Verfahren zum Hydrophobieren von Leder, welche in Abwesenheit von vegetabilen, 
synthetischen und mineralischen Gerbstoffen nur mit Poly mergerbs toff en und gegebenenfalls zur Vorgerbung mit Alde- 
hy den oder reaktiven Carbonylverbindungen gegerbt worden sind, bei dem man als Hydrophobiermittel Polysiloxane ge- 
maB WO 95/22627 (kammartig carboxylfunktionalisierte Polysiloxane) einsetzt. Auch fur diese Produkte wird eine Fi- 
xierung mit Zirkoniumsalzen beschrieben, um ausreichende Hydrophobiereffekte zu erzielen. 

60 DE-A-196 39 782 beschreibt organopolysiloxanhaltige Zusammensetzungen auf Wasser-Basis, die beim Verdiinnen 
mit Wasser im wesentlichen keine Alkohole freisetzen und als funktionelle Gruppen Glycidetheralkyl- und/oder 
(Meth)Acryloxyalkyl-Gruppen enthalten, wobei jedes Silicium im Organopolysiloxan eine funktionelle Gruppe tragt. 
Dariiber hinaus werden auch Aminoalkylreste als weitere funktionelle Gruppe beansprucht. Die Produkte werden durch 
Cohydrolyse wasserloslicher Organosilane hergestellt und unter anderem zur Hydrophobierung von Textil, Leder, Cellu- 

65 lose- und Starkeprodukten empfohlen. 

DE-A-196 51 287 Al betrifft ionische Organosiliciumverbindungen, deren Herstellung und Verwendung. Die bean- 
spruchten Verbindungen werden bevorzugt durch Addition der Doppelbindung funktioneller Acrylester oder Acrylamide 
an Aminopolysiloxane erhalten. Die beanspruchten ionischen Organosiliciumverbindungen wirken komplexierend auf 
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Ubergangsmetalle und konnen so in der Lederausriistung (Chrom-gegerbte Leder) dauerhaft anbinden und zu einer per- 
manenten hydrophilen Ausriistung mit erwiinschtem Weichgriff fiihren. Ebenso haben sie in der Textilausrustung den 
Vorteil, neben sehr guten hydrophilen Eigenschaften und sehr guter Antistatik zu einem flauschigen Weichgriff zu fuhren 
(Seite 20, Zeilen 21 bis 27). Es handelt sich im Prinzip um Polysiloxane mit Betain-Charakter. Solche Produkte sind je- 
doch fur eine Lederhydrophobierung, die auch unter dynamischen Belastungen einer Wasserpenetration standhalten 5 
muss, weniger geeignet, da die eingebauten Betain-Gruppen ihre Hydrophilie nicht verlieren (was nach den Ausfiihrun- 
gen der DE-A 196 51 287 aber erwiinscht ist) und sornit den Hydrophobeffekt ungunstig beeinflussen. 

DE-A-197 07 970 betrifft polycarbonsaure-funktionelle Poly org anosiloxane. Deren Herstellung erfolgt bevorzugt 
durch Umset.zung von aminofunktionellen Polysiloxanen mit. Polycarbonsaureanhydriden, wobei Tricarbonsaureanhy- 
dride und Tetracarbonsaureanhydride eingesetzt werden. An jede Aminogruppe des Silicons werden somit iiber eine 10 
Amidgruppe mindestens zwei Carboxylgruppen gebunden. Durch diese besondere Anordnung von mindestens zwei 
Carboxylgruppen pro polycarbonsaurefunktionellem Rest wird aufgrund des ChelaterTekts eine hohe Affinitat der poly- 
carbonsaurefunktionellen Polyorganosiloxane zu kationischen Substraten, insbesondere Metallionen angefuhrt. Daher 
eignen sie sich besonders zur Behandlung von gegerbtem Leder (Seite 3, Zeilen 2 bis 5). In den Beispielen wird jedoch 
eine Arbeitsweise in organischen Losemitteln vorgeschlagen, die in der Lederindustrie nicht mehr praxisrelevant ist: So 15 
liegen die Silicone als Losungen in Petrolether bzw. Methylisobutylketon (MiBK) vor. Die angegebenen Hydrophob- 
werte (statische Wasseraufnahme und Bally-Penetrometer) reichen in der Regel nicht aus. 

Aus DE-A-43 30 378 sind anionische Cyan ami dgruppen enthaltende Ure thane mit langeren Kohlenwasserstoffresten 
bekannt, die sich als Nachgerbstoffe fiir Leder und Textilien und Emulgatoren eignen. Als Emulgatoren haben die bean- 
spruchten Verbindungen den Vorteil, dass sie nach der Anwendung dimerisieren oder oligornerisieren und dabei ihren io- 20 
nischen Charakter und damit ihre hydrophilen Eigenschaften verlieren. Die Produkte sind jedoch in ihrer Hydrophobwir- 
kung ebenfalls nicht ausreichend, wenn sie allein eingesetzt werden. 

EP-A-757 108 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von hydrophobierten Ledern mit Silicon-Olen, die in einem 
Copolymer aus einem ungesattigten wasserloslichen sauren oder basischen Monomer und einem hydrophoben Comono- 
mer dispergiert sind. Sehr gute Hydrophobeffekte konnen mit den eingesetzten Produkten nur in Verbindung mit einer 25 
Chromsalz-Fixierung erreicht werden. 

Es sind also bcrcits zahlrcichc Hydrophobicrmittcl vorgeschlagen wordcn. Die bekannten Produkte crfiillcn die vcr- 
schiedenen, hohen Anforderungen an die Hydrophobie des fertigen Leders, die Anforderungen hinsichtlich der Ciriffei- 
genschaften, der ReiBfestigkeit, der Farbegalitat, der Zurichtbarkeit und Wasserdampfdurchlassigkeit meistens werden 
auch Kombination von mehreren dieser Eigenschaften verlangt - nur unzureichend. Dariiber hinaus miissen sie mit Mi- 30 
neralsalzen fixiert werden, um das Optimum hinsichtlich der Hydrophobie zu erzielen. Mit Ameisensaure fixierte Hydro- 
phobiermittel ergeben Leder, die bereits einen ge wis sen hydrophoben Charakter aufweisen, die sich jedoch fur die An- 
wendung als Schuhoberleder nicht optimal eignen: Hydrophobe Leder sollen eine verminderte statische Wasserauf- 
nahme und einen wasserabstoBenden Effekt aufweisen und zusatzlich auch unter hoher dynamischer Beanspruchung 
wasserdicht sein, einen weichen Griff haben und dariiber hinaus auch fiir Wasserdampf durchlassig sein, um einen hohen 35 
Tragekomfort zu gewahrleisten. Sie diirfen aber auch bei weichen Ledern die mechanische Festigkeit des Lederartikels 
nicht verandern, was fiir Schuhoberleder besonders wichtig ist. Dariiber hinaus darf die Lederoberflache nicht kleben 
oder den typischen Silicongriff aufweisen. AuBerdem sollte die Fiille des Leders positiv beeinflusst werden. Weitere An- 
forderungen bestehen in der Lichtechtheit und Hitzestabilitat des Leders. "Wichtig ist auBerdem die Permanenz der Hy- 
drophobierung. Nass- und Farbechtheit sind fiir Bekleidungsleder besonders wichtige Eigenschaften. Von der Applika- 40 
tion her miissen auch Anforderungen erfiillt sein, die dem Kunden den bequemen Einsatz ermoglichen: Die Produkte sol- 
len diinnfliissig und mit Wasser verdiinnbar sein. Dariiber hinaus sollten sie die erforderliche Lagerstabilitat aufweisen. 
Besonders Silicon-Produkte sind in dieser Hinsicht kritisch, da sie entweder zu grobteilig sind und dann zur Phasentren- 
nung neigen oder zusatzliche Emulgatoren enthalten, die die Hydrophobie verschlechtern und benetzend wirken. Die mit 
Hydrophobiermitteln ausgeriisteten Leder diirfen auch keine unerwiinschte Losnarbigkeit zeigen. Auch die Zurichtbar- 45 
keit hydrophober Leder ist ein groBes Problem, da die Haftung wassriger Beschichtungen auf dem hydrophoben Unter- 
grund unbefriedigend ist bzw. bei zu oberflachlichem Sitz des Silicons ein wassriges Beschichtungsmittel fiir die Leder- 
zurichtung schon beim Versuch der Applikation abperlen wiirde. 

Ein anwendungstechnisches Problem besteht weiter darin, den hydrophoben Wirkstoff in eine stabile und feinteilige 
Emulsion zu uberfuhren, um bei der Anwendung in der Gerberei eine rasche und gleichmaBige Verteilung des Wirkstoffs 50 
in der Fassflotte zu erreichen. Die bisher verwendeten Emulgatoren verbleiben im Leder und wirken dem Hydrophobef- 
fekt entgegen. Sie sollten daher in Hydrophobiermitteln vermieden werden. Dariiber hinaus besteht die Anforderung, 
eine vollstandige Flottenauszehrung zu erreichen. Denn nicht aufgezogenes Produkt verursacht hohe Kosten fiir den Le- 
derhersteller und belastet die Umwelt. 

Die nach dem Stand der Technik eingesetzten Hydrophobiermittel bediirfen also weiterhin einiger Verbesserungen. Es 55 
sind Produkte erwiinscht, die ausschlieBlich mit einer Ameisensaurefixierung vorzugsweise die gleiche Wirksamkeit zei- 
gen wie mit der bisher in der Praxis ublichen Fixierung unter Verwendung von Chromsalzen oder anderen Mineralsalzen, 
und die oben genannten Anforderungen erfullen. Es ist fiir den Anwender vorteilhaft, den zeitlichen Aufwand durch Ver- 
kiirzung der einzelnen Schritte bei der Lederherstellung oder durch Zusammenfassung bestimmter Behandlungsschritte 
zu reduzieren. In diesem Sinne miissen Flottenwechsel und Waschvorgange in der Praxis minimiert werden. Der Gerber 60 
erwartet weiterhin Produkte, die iiber mit den iiblichen Hilfsmitteln, die in der Nachgerbung, Farbung und Fettung ein- 
gesetzt werden, gut vertraglich sind. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereits tellung eines neuen Polysiloxans und eines wassrigen Hydro- 
phobierniittelsystems fiir Leder oder Pelze, das mit einer einfachen Saurefixierung ebenso hohe Wasserdichtigkeit er- 
reicht wie mit einer klassischen Minerals alzfixierung und dariiber hinaus auch die Anforderungen an Permanenz, Weich- 65 
heit, Farbegalitat, Zurichtbarkeit, Wasserdampfdurchlassigkeit und Nass- und Farbechtheit der damit hergestellten Leder 
erfiillt. Aufgabe der Erfindung ist es auch, verbesserte anionisch stabilisierte Hydrophobiermittel auf Basis von Polysi- 
loxanen bereitzustellen, die beim physikalischen Auftrocknen ihre Hydrophilie, die durch Einbau anionischer Gruppen 
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vorhanden ist, verlieren und ohne Zusatz externer Veraetzer mit sich selbst vernetzen. Aufgabe der Erfindung ist es wei- 
ter, Emulgatoren fur Silicone bereitzustellen, die selbstinhibierend sind und mit dem Silicon stabile Ernulsionen bilden. 

Es wurden iiberraschend neue Cyanhamstoffgruppen-haltige Polysiloxane als Hydrophobiemiittel gefunden, die die 
oben beschriebenen Nachteile der aus dem Stand der Technik bekannten Hydrophobiermittel vermeiden. 
5 Die vorliegende Erfindung betrifft daher ein Cyanhamstoffgruppen-haltiges Polysiloxan, das dadurch gekennzeichnet 
ist, dass die Polysiloxankette mindestens eine Struktureinheit der Formel (1) 

[BR b SiO ( 3-b)/ 2 ]m (1) 

10 und gegebenenfalls mindestens eine Struktureinheit der Formel 

[AR a SiO C3 -a)/2]k (2) 

und/oder mindestens eine Struktureinheit der Formel (3) 

15 

[RcSKVcyJn (3) 

und gegebenenfalls mindestens eine Endgruppe ausgewahlt aus den Formeln 
20 R 3 Si0 1/2 (4a) 

BR 2 SiOi/ 2 (4b) und 
AR 2 Si0 1/2 (4c) 



25 



30 



35 



40 



enthalt, wobei 

B fur eincn cyanhamstoffgruppcnhaltigcn Rest der Formel 

— Q — NH-C— NH-CN 

II 

o 

oder dessen Salze 

O M Q 

— Q — NH— C— N CN 

O 



steht, in der 

Q einen bivalenten, Kohlenwasserstoffrest bedeutet, der bevorzugt 2 bis 60 C-Atome besitzt und gegebenenfalls eine 
oder mehrere Ether-, Imino-, Ester-, Amid-, Urethan-, Harnstoff- oder Carbonatgruppen, Biuret-, Isocyanurat-, Uretdion- 
, Allophanat-, 2,4,6-Trioxo-tetrahydro-l,3,5-oxadiazin-Struktureinheiten oder Kombinationen daraus enthalt und der ge- 
45 gebenenfalls durch eine oder 2 weitere Cyanharnstoffgruppen substituiert ist, 
wobei 



Mfiir 



,R 4 

5 



so Na + , K+ Li+, NH4 oder HN + ^R 



R 6 

bevorzugt fur NH 4 0 oder HNe(C 2 H 5 )3 steht, 

wobei R 4 , R 5 und R 6 unabhangig voneinander fiir Ci-Cig-Alkyl, insbesondere Ci-C4-Alkyl oder substituiertes Ci-Cig- 

55 Alkyl, insbesondere Hydroxy alky 1, oder Aralkyl, insbesondere Benzyl, stehen, 

A fur einen C1-C70- Kohlenwasserstoffrest steht, der gegebenenfalls durch Hydroxy-, Carboxy-, Epoxy-, (Meth)Acrylat- 
oder Aminogruppen substituiert ist und der gegebenenfalls durch nicht benachbarte Ether-, Ester-, Amid-, Imino-, Uret- 
han-, Harnstoff- oder Carbonatgruppen unterbrochen ist, 
R fur einen Ci bis Ci 2 -Alkylrest oder einen Phenylrest steht, 

60 a fiir 0 oder 1 steht, 
b fur 0 oder 1 steht, 
k fur 0 bis 50 steht 
c fiir 1 oder 2 steht, 
m fiir 0 bis 50 steht, und 

65 n fur 10 bis 1000 steht, 

mit der MaBgabe, dass mindestens eine Endgruppe der Formel (4b) vorhanden ist fiir den Fall, dass die Polysiloxankette 
nur Struktureinheiten der Formel (2) und/oder (3) enthalt. 

Im Sinne der Erfindung handelt es sich bei den genannten Cyanharnstoffgruppen um Cruppen der Struktur 
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— NH— C— NH— CN 



O 

und deren Salze. 

Bel dem in der allgemeinen und bevorzugten Definition von Q genannten bivalenten Kohlenwasserstoffrest handelt es 
sich um einen jeweils geradkettigen oder verzweigten, aliphatischen, araliphatischen oder aromatischen Rest, wobei die 
aliphatischen Reste gesattigt oder ein- oder rnehrfach ungesattigt sein konnen und wobei der bivalente Kohlenwasser- 
stoffrest auch eine {Combination der genannten aliphatischen, araliphatischen und/oder aromatischen Reste darstellen 
kann. 

Bevorzugte erfindungsgemaBe Polysiloxane weisen beispielsweise die folgenden Strukturen auf: 



R 
I 

R— SiO- 
I 

R 



Si-O- 
I 

B 



"R 
I 

■Si— O- 
i 

R 



R 
I 

-Si— R 
I 

R 
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R 3 SiO 




10-500 

Lineare Polysiloxane sind besonders bevorzugt. 

Bcsondcrs bevorzugt sind Polysiloxane, bci denen in dcr Definition von B Q fur cincn bivalcntcn Kohlcnwasscrstoff- 
rest steht, der 2 bis 40 C-Atome besitzt und der gegebenenfalls eine oder mehrere Ether, Imino-, Ester-, Amid-, Urethan-, 
Harnstoff- oder Carbonatgruppen, Biuret-, Uretdion-, Isocyanurat-, ALlophanatgruppen, 2,4, 6-Trioxo-tetrahydro- 1,3,5- 
oxadiazin-Struktureinheiten oder Kombinationen daraus enthalt, wobei 



35 



M® ftr NH 4 ® oder ®/ R 



HN — R 

R 6 



40 



steht, 

wobei R 4 bis R 6 unabhangig voneinander fur Ci-C 4 -Alkyl stehen. 
Bevorzugte Substituenten B sind: 
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O 

-CH— CH— CH 2 -NH-C-N— CN 

O 



© 

Et 3 NH I 



e 

-CH— CH— CH— O-C NH— (CH 2 )— NH-C N CN 

O O 



© 

Et 3 NH 2 



CH, 



-CH— CH— CH r NH-C— NH 




CH, 



O 

<f H ^CHj — NH — C — N — CN 

o 



© 



Et 3 NH 



X CH— CH i NH — C-NH \ / 

-CH— CH— CHj-N " || 

2 2 Z \ q 

CH, 



X )— CH-NHC— NCNj 



o 



C— NH- 

II 

O 



' ^ — CH— NH— C— N— CN| • 2 Et 



NH 



CH 2 -CH 2 -CH 2 -N 



/ 



9 o n 

CH 2 -CH 2 -0-C-NH-(CH 2 ) s -NH-C-N-CNj 



\ 



^ 0 — i © 

CH 2 -CH 2 -0-C-NH-(CH 2 ) 6 -NH-(jj-N-CNj • 2 E* 3 NH 
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CH, 



H 2 -CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH-CH 2 -0-C-NH 



"3 

-CH, 



| jf CH 3 \ / © -, 

K y^cVt 3 CHrNH T~^ 

C— NH — ( ) 

|| \ / © 

O NH — C— N— Cn]. 2(CH 3 ) 3 NH 

k 8 © 6 _ 

o 

II 

/ c \ © © 

-(CH 2 ) 3 — NH-C— NH-(CH 2 )— N^ y H— (CH 2 )— NH-C-N-CN ■ Et,NH 

o fi o 

o 

o 

II 

/ c \ 0 © 

-(CH 2 ), — O — C — NH— <CH 2 ) 5 — N N— (CH 2 )— NH— C— N-CN . EtjNH 



fi 

-(CH 2 ) 3 — NH— C — NH— (CH 2 )— N N — (CH 2 )— NH C~N— CNJ;2 Et a NH 

II J> H I' 

° o^n-cn] ° 

o - 1 - 
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-(CH 2 )— NH-C— O— (CH 2 )— O-C-NH 
rl O 



CH 3 
-CH, 



CH, 



© ©/ \ 

-CH 2 NH— C — N-CN • H 2 N p 

O ~ 



11 



G 

1CH 2 ), —O C— NH-(CH 2 ) 6 — NH-C-N-CN 

O u 



H 

(CH 3 ) 2 N-CH 2 CH 2 OH 
© 



12 



G 

-tCH 2 ),— NH— C N — CN 

O 



Et 3 NH 



13 



-n-cn] 



(CH 2 ) 6 -NH— C 

NO _ 
/ \ G -i © 
-(CH 2 )— NH— C C— NH— (CH 2 ) r NH-C-N CNJ ■ 2 EtjNH 

[jo O 
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O 
II 

-(CH 2 ) 3 — NH-C— NH-(CH 2 )— N N— (CH 2 )— NH-C-N-CnJ 

° 0^ C ^ NH -(CH 2 ) 6 -NH-C— N^CN) • 2 Et 3 NH® 
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CHj-CH— CH f O C (CH 2 )— 0-C-NH-(CH 2 )g-NH— C-N-CN - Et,$H 

8 0 0 .6 




30 



35 



0 

-CH— CH— CHj-NH— C— N— CN 



CH, 



V 



CH, 



CH- 



-NH 



19 



CH 3 



-(CH 2 ) 5 — 0-C-NH-CH 2 -^ X © g 

jj JJ \ / NH-C-N-CN -EtgRl 



II 

° (20) 



45 



-CH 3 



CH 2 0-CO-(CH 2 ) 2 — O C-NH-CH— / 0 

/ X X U \ / NH-C-N-CN 

so — (CH 2 } r O — CH— CH u || 

°-c-o-(ch 2 ) 2 -o-c-nh-ch 2 -h( V 0 21 

g ^ N / NH-C-N-CN . 2 Et 3 RH 

55 O 

wobei Et jeweils fiir -C2H5 steht. 

Bevorzugt steht A fur einen Rest der Formel 

R q 

65 worin 

R 1 bis R 3 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff oder fiir einen einwertigen C2-C6o-Kohlenwasserstoffrest stehen, der 
gegebenenfalls eine oder mehrere nicht benachbarte Ether-, Imino-, Amid-, Harnstoff-, Urethan-, Ester-, oder Carbonat- 
gruppen enthalt und gegebenenfalls mit einer oder zwei Carboxylgruppen -COOH bzw. deren Salze COOOMi© und/ 
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oder einer oder zwei Hydroxylgruppen substituiert ist, 
wobei 

R 1 und R 2 nicht gleichzeitig iiber eine Carbonylgruppe mit dem Stickstoffatom verknupft sind, 

D und E unabhangig voneinander fur einen zweiwertigen C 2 -C 2 o-Kohlenwasserstoffrest stehen, der durch Hydroxyl sub- 
stituiert oder durch nicht benachbarte O-Atorne unterbrochen sein kann, 
wobei 

Mi© das Gegenion der neutralisierten Carboxylgruppen (-COO0M]©) bedeutet und fiir 



steht, wobei R 4 ' bis R 6 ' unabhangig voneinander fur gegebenenfalls durch Hydroxy substituiertes Ci-Cig-Alkyl stehen, 
und 

q fiir 0 bis 3 steht. 

Bei dem in der Definition von A in der Bedeutung von R 1 bis R 3 genannten einwertigen C2-C6o _ Kohlenwasserstoffrest 
handelt es sich um einen jeweils geradkettigen oder verzweigten aliphatischen, araliphatischen oder aromatischen Rest, 
wobei die genannten aliphatischen Reste gesattigt oder ein- oder mehrfach ungesattigt sein konnen und der einwertige 
C2-C6o-Kohlenwasserstoffrest auch eine Kornbination der genannten aliphatischen, araliphatischen und/oder aromati- 
schen Reste darstellen kann. 



Als bevorzugte Substituenten A an der Polysiloxan-Hauptkette seien beispielsweise genannt: 
-CH 2 -CH 2 -CH 2 -NH-CO-CH=CH-COOeM L © 
-CHz-CHz-COOMl 
-CH 2 -(CH 2 ) 9 -COOM 1 , 
-CH 2 -(CH 2 )io-OH, 
-CH 2 -CH 2 -CH 2 -OH, 

— CH— CH— CH 2 -0— CH— CH— CH r OH 






— CH— CH— CH 2 -0— C— CH=CH 2 



O 

CH 3 
I 3 

— CH— CH— CH 2 — NH C — C=CH 2 

O 




— CH— CH— CH 2 -Q-CH 2 CH — CH 2 



-CH2-CH 2 -CH2-CH2-CH=CH 2 -CH 2 -CH2-CH 2 -NH-CH2-CH 2 -NH 2 
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/CH 3 

— CHr — CH; — CH 2 — N x 

CH 3 



.CO— CH=CH— COO°l#l 
2 2 2 CH— CH— NH— CO— CH=CH— COO M*, 



is .CO-(CH 2 ) r OH 

— CH— CHr— CH5— NC " * O 0 

2 2 2 CH— CH— NH— CO— CH=CH— COO M*\ 



20 



.CO— (CH 2 )g-0— CO— CH=CH— COO°l\^ 
CH^CH^CH— NC ^ OQ 



"CH— CH— NH — CO — CH—CH — COO 

25 



.CO — (CH 2 )r-0 — CO — CHr- CHr— COO 

30 -CH— CH— CHr- NC OO 
2 2 2 CHjOHj NH— CO— CH— CH— COO M^, 



O 



— CHr-CHr-CHr-N: 



X— O — (CH 2 )— O— CO— CH=:CH— COO°l^f 



o 

o 

45 -CH— CH— CH—NH-CO — (CH 2 ) r O— C— CH=CH— COO 0 !^ 



-CH—CH— CH— N 



/CH— CH— O CO — CH—CH — COC 

XH— CH— O CO— CH=CH— COO°t\P 



/CH 3 



60 



65 



— CH— CH—CH— N. 



/ 2 CO — CH—CH — COO M7 

^CH— CH— NH— CO— CH=CH— COO G lvP 
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CH— CH— O-CO— (CH 2 )— O— CO-CH=CH-COO 0 I^ 
2 2 2 ^CHr-CH^-NH-CO-CCHJg-O-CO-CH^CH-COOHMf 



CH— CH— CH— N. 



O 

/CH— CH— O — C— (CH 2 ) r O— CO— CHrrCH— COO G aF 

ch 2 -ch 2 -n-[-ch 2 ch 2 -oc-(ch 2 ) 5 -o-co-ch-ch-cocPm®] 



CH, 



— CH-CH— CH— NH— CO— NH 




CH 2 NH-CO-0— (CH^COcAP 



CH, 



CH, 



CH— CH r CH— NH-CO-NH— CH 2 



ft ^\ 

2 \ \-(-NH-co-o-(CH 2 )5-co6^rvP 

\=/ CH, " 1 



O0 



CHj— CHj— CH 2 — NH— [— CO — (CH 2 )g — O— ]— CO— CH— CH — COO M 

J 2 3 1 



-CH— CH— CH— N 



/(C^CHjO^CO-CHrrCH-COO 0 ^ 
(CH 2 CH 2 O)-CO-CH=CH-COO 0 I^ 



^CH^CH; — COO G lv(f 
lj— CHr— CH— N-^ r rps (an 

2 2 2 ^CH^H^N-j-CH^H^OCPMfJ 
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10 



CH 3 / 



NHCOOC^COO^Wf 



-CH— CH— CH— N 



CO-(CH 2 )— O-CONH-CH^-X \ 

CH 2 CH^NH-CO-(CH 2 ) r O V\ ru 

\ CH, CH 3 



3 NHCOOCHXOoHrff 
CH 3 / 



CO 



— NH— CHj\^ 



CH 3 CH 3 



15 



20 



25 



30 



-CH— CH— CH 



^H 3 



O 
II 



CH 2 CH-0— C — NH— CH 2 




G Q 



NH— CO— HNCH 2 COO M, 



-CH— CH— CH— NH— CO— O— (CH 2 )— O— CO— CH^H^OO^^ 



-CH^CH— CH— NH— CO — V \ — COO^/lf 



e i\£ooc 



35 



40 



45 



50 



60 



65 



o 



— CH— CH— CH 2 



r— NH — CO — (CH 0 k— O — C V \ 



-(CH 2 )-0— C- 

HOOC 



-COOH 



bzw. deren Salze 



-CH— CH— CH— NH— C— (CH 2 ) r O— (CH^O^C 




COOH 



bzw. deren Salze. 

Die erfindungsgemaBen Polysiloxane sind beispielsweise aus funktionalisierten Siloxaneinheiten, der Formel (1) und 
gegebenenfalls der Formel (2) und gegebenenfalls Endgruppen der Endgruppen (4b) und/oder (4c) und nicht funktiona- 
lisierten Siloxaneinheiten, wie die der Formel (3) und gegebenenfalls Endgruppen der Formel (4a) aufgebaut, mit der 
MaBgabe, dass das Pofysiloxan fiir den Fall, dass es keine Einheiten der Formel (1) enthalt, mindestens eine Endgruppe 
der Formel (4b) enthalten muss. Bevorzugte lineare Polysiloxane enthalten im statistischen Mittel 50 bis 1000, besonders 
bevorzugt 50 bis 400 nicht funktionalisierte Siloxaneinheiten (3) und 1 bis 50, besonders bevorzugt 1 bis 20 funktiona- 
lisierte Siloxaneinheiten (1) sowie mindestens zwei Endgruppen aus der Gruppe der Formeln (4a) bis (4c). Die Siloxan- 
einheiten konnen innerhalb der Polysiloxankette in beliebiger Reihenfolge angeordnet sein. Eine Polysiloxankette kann 
auch verschiedene Substituenten B und gegebenenfalls A enthalten. Es ist auch moglich, dass Polysiloxane mit unter- 
schiedlichen Substituenten B und gegebenenfalls A gemischt werden. Vorzugsweise enthalten die linearen Polysiloxane 
zwei Endgruppen aus der Gruppe der Formeln (4a) und (4b), besonders bevorzugt Endgruppen der Formel (4a). Es ist 
auch moglich, dass die Polysiloxane eine an sich bekannt.e cyclische St.ruktur aufweisen, wobei sie nur aus Strukturein- 
heiten der Formeln (1) und (3) und gegebenenfalls (2), bestehen. In diesem Fall weisen die Polysiloxane keine Endgrup- 
pen auf. Es ist weiterhin moglich, dass die Polysiloxane eine verzweigte Struktur aufweisen. Das ist der Fall, wenn b in 
Formel (1) beziehungsweise a in Formel (2) Hir Null stehen und/oder c in Formel (3) fur 1 stent. Verzweigte Polysiloxane 
enthalten entsprechend dem Verzweigungsgrad am Ende jeder abzweigenden Kette eine Endgruppe aus der Gruppe der 
Formeln (4a) bis (4c). Jede vom Verzweigungspunkt ausgehende Kette kann dabei eine unterschiedliche Zahl an Silox- 
aneinheiten der Formel (1) und/oder (3) und gegebenenfalls der Formel (2) enthalten, wobei die Gesamtzahl der Silox- 
aneinheiten des Polysiloxans durch die Definition von k, m und n gegeben ist. Die erfindungsgemaBen Polysiloxane ent- 
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halten vorzugsweise funktionalisierte Siloxaneinheiten in folgendem Verhaltnis, jeweils bezogen auf die Gesamtheit al- 
ler funktionalisierten Siloxaneinheiten: 

80-100 Mol-%, bevorzugt 90-100 Mol-% durch Cyanhamstoffgruppen Siloxaneinheiten (1) und 
0-20 Mol-%, bevorzugt 0-10 Mol-% Siloxaneinheiten (2). 

Bevorzugte Polysiloxane sind solche, die 5 

- eine mittlere Molmasse (Mw) von 1000 bis 100000 g/Mol, besonders bevorzugt 2000 bis 50000 g/Mol aufwei- 
sen, und 

- einen Gehalt an Cyanhamstoffgruppen in Formel (1) von 0,05 bis 5 mMol pro Gramm Polysiloxan-Wirkst.off 
aufweisen und 10 

- einen Gehalt an funktionellen Gruppen in Foraiel (2) von 0 bis 2 mMol pro Gramm Polysiloxan- Wirkstoff auf- 
weisen, wobei unter "funktionellen Gruppen" bevorzugt Hydroxy und/oder Carboxygruppen zu verstehen sind. 

Bevorzugt sind erfindungsgemaBe Polysiloxane, die in neutralisierter Form eine Viskositat von 1000 bis 100000 mPas 
bei 20° und 100 sec" 1 , vzw von 2000 bis 80000 mPas aufweisen. 15 

Ganz besonders bevorzugt sind Poly siloxane, die nur Struktureinheiten der Formeln (1) und (3) und gegebenenfalls 
(4a) und/oder (4b) enthalten. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polysiloxane, das dadurch ge- 
kennzeichnet ist, dass man ein Polysiloxan, das Struktureinheiten der Formel (5) 

20 

LB'R b SiO (3 -b)/2Jm (5) 

und gegebenenfalls der Formel (2) 

[AR a SiO (3 - a )/2]k (2) 25 
und/oder der Formel (3) 
[RcSi<V c)/2 ] n (3) 

30 

und gegebenenfalls mindestens eine Endgruppen ausgewahlt aus den Formeln 
R 3 Si0 1/2 (4a), 

B'R 2 SiO I/2 (4b') und 

35 

AR 2 Si0 1/2 (4c) 
enthalt, in der 

A, R, a, b, c, k, m und n die oben genannte Bedeutung haben und 

B' fiir einen Rest der Formel 40 

-Q-NCO stent, 

worin 

Q die oben angegebene Bedeutung hat, 45 
mit Cyan amid und einem Neutralisationsmittel fur die Cyanamidgruppen, vorzugsweise mit einem aus Cyanamid und 
Neutralisationsmittel gebildeten Salz umsetzt. 

Im allgemeinen stellt man zunachst ein isocyanatgruppenhaltiges Polysiloxan her, das dann in Wasser oder in einem 
inerten Losemittel in Gegenwart von Cyanamid und Neutralisationsmittel oder in Gegenwart eines aus Neutralisations- 
mittel und Cyanamid gebildeten Cyanamid-Salzes zum gewunschten Endprodukt umgesetzt wird. 50 

Geeignete Neutralisationsmittel fiir die Cyanamid- und gegebenenfalls vorhandenen Carboxylgruppen des Polysilo- 
xans, die somit das oben genannte Gegenion M© bzw. Mi© bilden, sind beispielsweise Natronlauge, Kalilauge, Ammo- 
niak sowie Alkanolamine und Amine. Bevorzugt sind Ammoniak, Triethylamin, Trimethylamin, Tributylamin, Triiso- 
propylamin, Ethanolamin, Diethanolamin, Methyldiethanolamin, Triethanolamin, Morpholin, Dibutylamin, Cyclohex- 
ylamin, Isopropanolamin, Diethylamin, Piperidin, N-Methylpiperidin, 2,2',6,6 L Tetramethylpiperidin-4-ol, Pyridin, N- 55 
Methylmorpholin, N,N-Dimethylaminoethanol. 

Besonders bevorzugt sind fluchtige tertiare Amine und Ammoniak, insbesondere tertiare Trialkylamine mit 1 bis 4 C- 
Atomen pro Alkyl-Rest. Ganz besonders bevorzugt sind Ammoniak, Triisopropylamin, Triethylamin. 

Die Reaktionstemperatur ftir diese Umsetzung mit Cyanamid/Neutralisationsmittel wird im allgemeinen zwischen 5 
und 80°C, vorzugsweise zwischen 20 und 60°C gehalten. 60 

Die Reaktionszeit. betragt zwischen wenigen Minuten und einigen Stunden. Die Reaktion ist abgeschlossen, wenn kein 
freies Isocyanat mehr nachweisbar ist. 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden isocyanatgruppenhaltiges Polysiloxan und ein Salz aus Cyanamid 
und Neutralisationsmittel in Gegenwart eines Losemittels umgesetzt. 

Geeignete Losemittel sind inerte Losemittel wie Tetrahydrofuran, Aceton, Ester wie Ethylacetat, Propylenglykoldia- 65 
cetat oder Methoxypropylacetat oder Ethoxyethylpropionat, N-Methylpyrrolidon, Methylethylketon, Toluol, Pyrrolidon 
oder reaktionstrage Alkohole wie Isopropanol und n-Butanol. 

Die zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polysiloxane eingesetzten isocyanatgruppenhaltigen Polysiloxane mit 
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Struktureinheiten (5) sind an sich bekannt und konnen z. B. in bekannter Weise hergestellt werden durch Umsetzung von 
Polyisocyanaten mit Polysiloxanen, die gegenuber NCO-Gruppen reaktive funktionelle Gruppen aufweisen, d. h. Struk- 
tureinheiten der weiter unten angegebenen Forrnel (6) und/oder (7) enthalten. 

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung der als AusgangsstofFe eingesetzen isocyanatgruppenhaltigen Polysiloxane mit 
Struktureinheiten (5) ist. die Umsetzung von Aminogruppen-haltigen Polysiloxanen mit Struktureinheiten (6) 



[ H 2 N-Q-Si-o (3 . by2 j^ (6) 



10 

worin 

Q, b und m die oben angegebenen Bedeutung haben, 

mit Phosgen oder mit Bis(t-butyl)-pyrocarbonat (= Bis-tert.-butyl-tricarbonat). An sich bekannt ist auch die Platin-kata- 
lysierte Addition von ungesattigten Isocyanaten wie Allylisocyanat an SiH- funktionelle Polysiloxane. 
15 Zur Herstellung der isocyanathaltigen Polysiloxane mit Struktureinheiten der Formel (5) sind auBer den bekannten 
aminogruppenhaltigen Polysiloxanen mit Struktureinheiten (6) auch hydroxygruppenhaltige Polysiloxane mit Struktu- 
reinheiten (7) 



[ HO-Q-Si-0 (3 . by2 j (7) 



worin Q, m und b die oben angegebene Bedeutung haben geeignet. 

Struktureinheiten (6) bzw. (7) sind beispielsweise endstandige oder seitenstandige, Amino- oder Hydroxy 1-Substitu- 
25 enten aufweisende Siloxan- Struktureinheiten. 

Geeignete Amino- oder Hydroxylsubstituenten 

-Q-NH 2 bzw. -Q-OH 

30 sind beispielsweise: 

-CH 2 -CH 2 -CH 2 -NH 2 

-CH 2 -CH 2 -CH2-NH-CH2-CH 2 -NH 2 
— CH— CH— CH^-O— CH— CH — CH 2 NH 2 

OH 

CH 2 -CH 2 -CH 2 -OH 
40 — CH— CH— CH r O— CH— CH— CH— OH 

OH 

-(GH 2 ) U -NH 2 

45 

-(CH 2 ) u -OH 

CH.-CH 9 -OH 

— CHr-CHr- CH r N v 

CH 2 -CH 2 -OH 



55 — CH^CH— CH r NH— C— (CH 2 )— OH 



60 

O 

II 

— CH— CH— CH r N— CH— CH— NH— C— (CH 2 ) 5 -OH 

65 C 

X (CH 2 ) 5 -OH 
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-CH— CH— CH— O— C— (CH 2 )— OH 

o 



— CH— CH— CH 2 -0 CH— CH CH— O— C-(CH 2 )— OH 



CH— CH— O— C-(CH 2 ) 5 - 



o ° 

\ 10 

C— (CH 2 )g— OH 



15 

-CH— CH—CH— O C— O— CH— CH— OH 

O 

20 



CH, 

/ 3 



CH? CH 



2 

O—C (CH 2 ) 5 -OH 

l2 — v.n 2 s,,.^' 



/ \_ _ ... 2S 

-CH? — CHr— CH=-N1 



\ / CH 3 6 

CH? — CH 

30 



2 \ 



OH 



-CHj— CH—CHj-N^ 



CH 2 CH 2 -0-C— (CH 2 ) 5 -OH 

/ O 



CH— CH 2 -0— C (CH 2 ) 5 -OH 



/ 



CH5— CH 

2 



-CH—CH— CH5-N 



/ 



CH 2 — CH 2 — N v 



CH? — CH' 3 



\ / CH > 

CH^ CH 

OH 



.CH 3 
-OH 

^OH 



45 



50 



55 



60 



65 
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— CH— CH— CH r N 



CH 2 CH 2 -N-[-CH 2 -CH 2 -0-C-(-CH 2 -) 5 -OH] 2 

O 

CH 2 CH 2 -0-C-(-CH 2 -) 5 -OH 



— CH 2 — CH— CH— NH — C-0-CH 2 -CH 2 -OH 



O 




CH 2 -CH 2 -NH-C-0-CH 2 CH 2 -OH 



O 



C — 0-CH,CH,-OH 



II 
O 



Geeignete Polyisocyanate zur Einfiihmng der Struktureinheiten (5) in die als Ausgangsstoffe einzusetzen isoc)'anat- 
haltige Polyisocyanate sind beispielsweise organische Polyisocyanate, die mindestens zwei freie NCO-Gruppen pro Mo- 
lekul aufweisen. Bevorzugt sind Diisocyanate X(NCO)2, wobei X fur einen zweiwertigen aliphatischen Kohlenwasser- 
stofftest mit 4 bis 12 C-Atomen, einen zweiwertigen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 C-Atomen 
odcr cincn zweiwertigen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 C-Atomen oder einen araliphatischcn Kohlen- 
wasserstoffrest mit 7 bis 15 C-Atornen steht. 

Beispiele derartiger bevorzugt einzusetzender Diisocyanate sind Tetramethylendiisocyanat, Methylpentamethylendii- 
socyanat, Hexamethylendiisocyanat, Dodecamethylendiisocyanat, 1,4-Diisocyanato-cyclohexan, 1-Isocyanatomethyl- 
4-methyl-4-isocyanato-cyclohexan, l-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan, 4,4'-Diisocyanato- 
dicyclohexyl-methan, 4,4'-Diisocyanato-dicyclohexylpropan-(2,2), 1 ,4-Diisocyanatobenzol, 2,4-Diisocyanatotoluol, 
2,6-Diisocyanatotoluol, 4,4'-Diisocyanato-diphenylmethan, 2,2'- und 2,4'-Diisocyanato-diphenylmethan, p-Xylylendii- 
socyanat, Nonyltriisocyanat sowie aus diesen Verbindungen bestehende Gemische, Dimeryldiisocyanat, Bis-l,4-(l-iso- 
cyanato-l-methyl-ethyl-2)benzol (TMXDI). 

Es ist selbstverstandlich auch moglich, die in der Potyurethanchemie an sich bekannten hoherfunktionellen Polyiso- 
cyanate oder auch an sich bekannten modifizierte, beispielsweise Carbodiimidgruppen, Allophanatgruppen, Isocyanurat- 
gruppen, Urethangruppen und/oder Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate alleine oder anteilig (mit)zuverwenden. 

Weiterhin geeignete Polyisocyanate sind solche Verbindungen, die Oxadiazintrion-Struktureinheiten (i) oder Uret- 
dion-Struktureinheiten (ii) 



Als Aufbaukomponenten zur Einfiihrung der Oxadiazintrion und/oder Uretdion- Struktureinheiten der Formeln (i) 
bzw. (ii) eignen sich Diisocyanate der Formeln (iii) und/oder (iv) 




(i) 



(ii) 



enthalten. 



OCN-R— N 




ocn-r— n: 




N-R 7 -NCO 





(iii) 



(iv) 



worm 
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R 7 unabhangig voneinander fur den zweiwertigen Rest eines aliphatischen KohlenwasserstofFs mit 1 bis 15 C-Atomen 
eines cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffs mit 3 bis 15 C-Atomen, eines araliphatischen Kohlenwasserstoffs mit 7 bis 
15 C-Atomen oder eines aromatischen Kohlenwasserstoffs mit 6 bis 12 C-Atomen steht. 

Beispiele fur derartige Polyisocyanate sind l,3-Bis-(5-isocyanato-l,3,3-trimethyl-cyclohexyl-methylen)-2,4-dioxo- 
1,3-diazetidin; l,3-Bis-(3-isocyanato-4-methylphenyl)-2,4-dioxo-l,3-diazetidin; l,3-Bis-(6-isocyanato-hexyl)-2,4- 5 
dioxo-l,3-diazetidin; 3,5-Bis-(5-isocyanato-l,3,3,-trimemyl-cyclohexy 

oxadiazin; 3,5-Bis-(4-isocy anato-cyclohexyl)-2,4,6-trioxo-tetrahydro- 1 ,3,5-oxadiazin und 3,5-Bis-(6-isocyanato- 
hexyl)-2,4,6-trioxo-tetrahydro-l,3,5-oxadiazin (Desmodur® LB 202, Bayer AG). 

Von den Tsocyanaten derFormeln (iii) und (iv) werden diejenigen der Oxadiazin tri on -Rei he (iii) bevorzugt eingesetzt, 
besonders bevorzugt 3,5-Bis-(6-isocyanato-hexyl)-2,4,6-trioxo-tetrahydro-l,3,4-oxadiazin. 10 

Besonders bevorzugte Rohstoffe sind Aminopolysiloxane die Struktureinheiten (6) enthalten, die durch Umsetzung 
von nicht funktionalisierten Polysiloxanen wie Polydimethylpolysiloxanen vorzugsweise mit einer Viskositat von 500 
bis 12500 mPas bei 20°C, mit einem Aminosilan der Formel 



H 2 N— (D-NH)-E-Si-R. 



15 



in der 

s fiir 0 oder 1 steht, 20 
und wobei 

E, D, R und q die oben genannte Bedeutung haben und 
R 21 fur Methyl oder Ethyl steht, 

vorzugsweise mit N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyl-dimethox3^methylsilan oder N-(2-Aminoeth3d)-3-aminopropyl- 
diethoxymethylsilan oder 3-Aminopropyldi(m)ethoxymethylsilan in Gegenwart von basischen Katalysatoren vorzugs- 25 
weise NaOH, KOH, Trialkylammoniumhydroxide oder starke basische Ionenaustauscher, erhalten werden. Dimethylpo- 
lysiloxanc mit einer Viskositat zwischcn 500 und 6000 mPas bei 20°C sind als Rohstoffe zur Hcrstcllung der genannten 
Aminopolysiloxane besonders bevorzugt. 

Vorzugsweise werden Dimethylpolysiloxane und das entsprechende Aminosilan in einer solchen Menge eingesetzt, 
dass Aminogruppen enthaltende Polysiloxane gebildet werden, deren Basen-N-Gehalt 0,1% bis 2,0 Gew-% betragt, be- 30 
vorzugt 0,2 bis 1,0 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,25 bis 0,8 Gew.-%. Die Viskositat der Aminopolysiloxane liegt 
vorzugsweise bei 20°C (D = 100 s" 1 ) bei 50 bis 2000 mPas, bevorzugt bei 50 bis 1000, besonders bevorzugt bei 50 bis 
500, weiter bevorzugt bei 50 bis 200 mPas. 

Weiterhin bevorzugte Rohstoffe zur Herstellung von isocyanatgruppenhaltigen Polysiloxanen mit Struktureinheiten 
(5) sind auch Hydroxypolysiloxane mit Struktureinheiten (7), die durch Umsetzung von oben genannten Aminopolysi- 35 
loxanen mit Struktureinheiten (6) mit C2-Ci2 _ Alkylenoxiden und/oder Lactonen, bevorzugt Butyrolacton oder Caprolac- 
ton, und/oder cyclischen Carbonaten, bevorzugt Ethylene arbon at oder Propylene arbon at hergestellt werden. Die Umset- 
zungsprodukte der Aminopolysiloxane mit Alkylenoxiden konnen ihrerseits mit Lactonen und/oder cyclischen Carbona- 
ten weiter umgesetzt sein. 

Geeignet sind auch hydroxyfunktionelle Polysiloxane, die durch Hydrolyse bekannter epoxyfunktioneller Polysilo- 40 
xane (wie Epoxypropoxy-propyl substituierter Polysiloxane) erhaltlich sind. Geeignet sind weiter hydroxyfunktionelle 
Polysiloxane, die durch Umsetzung ent spree hender SiH-funktioneller Polysiloxane mit ungesattigten Alkoholen wie Al- 
lylalkohol, oder den Trimethylsilylethern dieser Alkohole und nachfolgende Hydrolyse des Trimethylsiloxy-Restes unter 
Freisetzung der Hydroxylgruppe erhaltlich sind. 

Vorzugsweise besitzen die hydroxyfunktionellen Polysiloxane einen Hydroxylgehalt von 0,1 bis 3 Gew.-%, bevorzugt 45 
0,1 bis 1 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,25 bis 0,8 Gew.-%. Die Viskositat solcher Hydroxypolysiloxane liegt je nach 
Kettenlange der Seitenkette zwischen 100 und 100000 mPa • s (20°C, D = 100 s" 1 ), bevorzugt 100 bis 10000 mPa • s. 

Die genannten isocyanatgruppenhaltigen Polysiloxane mit Struktureinheiten (5) sind auch dadurch erhaltlich, dass 
man ein aminofunktionalisiertes Polysiloxan das Struktureinheiten (6) enthalt, mitDi-tert.-Butylpyrokohlensaureester (= 
Di-tert.-butyltricarbonat) umsetzt, wobei t-Butanol und C0 2 abgespalten werden. Geeignete aminofunktionelle Polysilo- 50 
xane fur diese Reaktion sind insbesondere solche, die primare Aminogruppen enthalten. Bevorzugt sind Polysiloxane 
mit Amino-(C2-Ci2-Alkyl)-Substituenten, die nach an sich bekannten Methoden, wie oben beschrieben, zuganglich sind. 

Eine andere Moglichkeit zur Herstellung isocyanatgruppenhaltiger Polysiloxane ist, dass man ein Polydimethylsilo- 
xan mit einem Alkoxysilan in Gegenwart von basischen Katalysatoren (wie bereits genannt) umsetzt, das durch eine Iso- 
cyanatoalkylgruppe, vorzugsweise in blockierter Form, z. B. als Addukt mit Malonester, Butanonoxim, Caprolactam, t- 55 
Butanol, substituiert ist. 

Die Erfindung betrifft auch ein weiteres Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polysiloxane, das dadurch 
gekennzeichnet ist, dass man ein Polyisocyanat zunachst mit Cyanamid und einem Neutralisations mi ttel fiir die Cyana- 
midgruppen, vorzugsweise mit einem aus Cyanamid und Neutralisationsmittel gebildeten Salz partiell umsetzt, so dass 
das so erhaltene Reaktionsprodukt bevorzugt eine freie Isocyanatgruppe aufweist und dieses anschlieBend mit einem Po- 60 
lysiloxan umsetzt, das St.mktureinheiten (6) und/oder (7) in der Polysiloxankette enthalt. Die geeigneten Polyisocyanate 
sind vorzugsweise die bereits genannten Diisocyanate, insbesondere solche, deren NCO-Gruppen sich in ihrer Reaktivi- 
tat unter scheiden. Besonders bevorzugte Polyisocyanate sind Isophorondiisocyanat, l-Isocyanatomethyl-4-methyl-4- 
isocyanato-cyclohexan oder Isocyanate mit einer primaren und einer sekundaren bzw. tertiaren NCO-Gruppe. Geeignete 
Polysiloxane mit Hydroxyl- und/oder Aminogruppen sind z. B. die bereits genannten Polysiloxane. 65 

Die Erfindung betrifft weiterhin wassrige Dispersionen der erfindungsgemaBen Polysiloxane. Bevorzugt enthalten 
diese Dispersionen 1 bis 60 Gew.-% Polysiloxan und 40 bis 99 Gew.-% Wasser. 

Vorzugsweise sind die Dispersionen der erfindungsgemaBen Polysiloxane durch einen Festgehalt (= Wirkstoff) von 10 
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bis 50 Gew.-%, eine Viskositat bei 20°C von unter 1000 mPas, bevorzugt unter 500, besonders bevorzugt unter 
100 mPas, eine mittlere TeilchengroBe zwischen 50 und 1000 nm, bevorzugt zwischen 100 und 500 nm, besonders be- 
vorzugt zwischen 100 und 250 nm, einen pH-Wert von 6 bis 8, bevorzugt 6,5 bis 7,5 sowie einen Gehalt an Cyanharn- 
stoffgruppen oder deren Salzen von 0,05 bis 5 mMol pro Grarnrn Polysiloxan-Wirkstoff charakterisiert. 
5 Die Polysiloxan-Dispersionen konnen zudem auch weitere Zusatze wie beispielsweise anionische Emulgatoren, die 
beirn Auftrocknen ihre Hydrophilie durch Reaktion ihrer anionischen Gruppen verlieren, paraffinische Komponenten 
oder gegebenenfalls weitere iibliche Emulgatoren enthalten, die ihre Hydrophilie nicht verlieren. Letztgenannte iibliche 
Emulgatoren sind aber nicht bevorzugt. 

Wenn Emulgatoren eingesetzt werden, sind solche Emulgatoren bevorzugt, die beim Auftrocknen ihre anionischen 

10 Gruppen verlieren. In diesem Fall werden vorzugsweise 0 bis 30 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 20 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 0,1 bis 15 Gew.-% Emulgatoren oder deren Gemische, bezogen auf Polysiloxan-Wirkstoff, eingesetzt. Beson- 
ders bevorzugt sind Dispersionen von Polysiloxanen ohne zusatzlichen Emulgator. 

Die wassrige Polysiloxan Dispersion kann auch zusatzliche Paraffine, Ole und/oder Wachse enthalten. Geeignete Pa- 
raffine konnen fest oder fliissig sein, z. B. solche mit einem Schmelzpunkt von 10 bis 90°C, Paraffinole, Mineralole, 

15 WeiBole, natiirliche Ole oder Fette wie Fischole, natiirliche oder synthetische Wachse wie Polyethylenwachse, oxidierte 
Poly ethylen wachse, Poly isobuten- Wachse, Karnaubawachs oder Bienenwachs. 

Die Menge der Paraffine, Ole und Wachse in der Dispersion kann 0 bis 70%, insbesondere 0 bis 40% betragen. 
Unter iiblichen Emulgatoren sind im Prinzip alle oberflachenaktiven Verbindungen mit nichtionischen oder anioni- 
schen, kationischen oder amphoterem Charakter zu verstehen, die sich zur Emulgierung der Polysiloxane sowie der Pa- 

20 raffine, Ole und Wachse eignen, und die die Hydrophobierung moglichst wenig beeintrachtigen. 

Insbesondere geeignet sind Dimethyldodecylamin-N-oxid, Dime thy ltetradecylamin-N-oxid, sowie N-(C 8 -C 30 )Acyla- 
minosauren wie N-Oleylsarcosin, N-Lauroylsarcosin, N-Stearylsarcosin, N-Oleyl-asparaginsaure, N-Hexadecyl-aspara- 
ginsaure, N-Stearylasparaginsaure oder die entsprechenden Derivate der Glutaminsaure, weiterhin Fettsauren wie Ol- 
saure, Laurinsaure, Talgfettsaure und deren Ethoxylierungsprodukte sowie die Schwefelsaurehalbester der Fettalkohole 

25 und der Ethoxylierungsprodukte der Fettalkohole. Die Sauren liegen meist in Form der Alkalirnetall-, Ammonium-, Tri- 
alkylammonium-, Mono-, Di-, Trialkanolammonium-Salze vor. 

Gcgcnstand der Erfindung ist weiterhin cin Vcrfahrcn zur Hcrstcllung der wassrigen Dispersionen, das dadurch gc- 
kennzeichnet ist, dass man das erfindungsgemaBe cyanharnstoffgruppenhaltige Polysiloxan, wobei die Cyanharnstoff- 
Gruppen durch Basen neutralisiert sind und in der Salzform vorliegen, gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten 

30 Losemittels, in Wasser dispergiert und anschlieBend das gegebenenfalls vorhandene Losemittel abdestilliert. 

Die Dispergierung in Wasser erfolgt in der Weise, dass man das neutralisierte Reaktionsprodukt aus cyanharnstoff- 
gruppenhaltigem Polysiloxan und Base vorlegt, vorzugsweise in einem Losemittel lost und bei 20°G bis 90°G, vorzugs- 
weise bei 20°C bis 70°G Wasser in einer Geschwindigkeit zudosiert, dass stets eine homogene Durchmischung erreicht 
wird. Es ist vorteilhaft, das Wasser am Anfang besonders langsam zuzugeben. Im Laufe der Dosierung kann die Ge- 

35 schwindigkeit der Zugabe gesteigert werden. Bei zu schneller Wasserzugabe kann es zu einer irreversiblen Abscheidung 
des hydrophoben Polysiloxan kommen, wahrend eine zu langsame Zugabe keine Probleme bereitet. Die Viskositat ist bei 
Zugabe von 30 bis 60% der Gesamtmenge des Wassers am hochsten. Bei hochviskosen Polysiloxanen ist es zweckma- 
Big, vor dem Start der Wasserzugabe ein Losemittel zuzusetzen, das nach der Dispergierung leicht destillativ entfernt 
werden kann. Als Losemittel eignen sich besonders Tetrahydrofuran, Isopropanol, Aceton, Methylethylketon, Ethanol, 

40 Cyclohexanol, Isobutanol. Besonders bevorzugt sind Aceton und Isopropanol sowie Gemische aus Aceton und Cyclohe- 
xanol. Es ist auch moglich, vor der Emulgierung mit Wasser paraffinische Komponenten zum Polysiloxan zuzugeben 
und anschlieBend zu emulgieren. Es kann vorteilhaft sein, Dispergiermaschinen oder Spalthomogenisatoren sowie Hoch- 
druckdiisen einzusetzen, um eine Erhohung der Scherkraft zu bewirken. Bevorzugt ist aber eine Emulgierung mit einem 
normalen Riihraggregat, da sich die Produkte in Wasser problemlos einarbeiten lassen. 

45 Es ist auch moglich, das Polysiloxan invers zu dispergieren, indem man das Wasser vorlegt und den neutralisierten Po- 
lysiloxan- Wirkstoff bei 20 bis 90°G in der Wasserphase dispergiert. Die Inversdispergierung ist jedoch nicht bevorzugt. 

Es ist weiter moglich, dem erfindungsgemaBen Polysiloxan vor der Dispergierung weitere Komponenten, insbeson- 
dere die nachfolgend beschriebenen Paraffine (Komponente B 3 ) oder Polyisocyanat-Additionsprodukte (Komponente 
B4) zuzusetzen. 

50 Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Hydrophobiermittelsystem, enthaltend 

a) wenigstens ein erfindungsgemaBes Polysiloxan und 

b) wenigstens eine Komponente aus der Gruppe Bi bis B 4 , wobei 
Bi ein anionisches Copolymerisat ist, 

55 B2 Polyasparaginsaure oder ein Derivat davon ist, 

B 3 ein Paraffin ist und 
B4 ein Isocyanat-Additionsprodukt ist. 

Unter "Hydrophobiermittelsystem" versteht man im Rahmen dieser Erfindung, dass die Komponenten als Einzelkom- 
60 ponenten beispielsweise in Form ihrer wassrigen Losungen oder Dispersionen eingesetzt werden, oder in beliebiger 
Kornbination miteinander vorliegen. Bevorzugt ist. es, die Komponenten des Hydroph obi ermittel systems als Einzelkom- 
ponenten gleichzeitig oder nacheinander einzusetzen. Bevorzugt wird das Polysiloxan als letzte Komponente nach einer 
oder mehreren Komponenten Bi bis B4 eingesetzt. 
In einer bevorzugten Variante des Systems stent 
65 B x fur ein anionisches Copolymerisat, hergestellt durch radikalisch initiierte Copolymerisation von (jeweils bezogen auf 
Monomergemisch) 

a) 10-90 Mol-% des Esters einer rnonoethylenisch ungesattigten C3-C5- Carbons aure auf Basis eines Alkohols mit 
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4 bis 40 C-Atomen 

(3) 90-10 Mol-% einer monoethylenisch ungesattigten Carbonsaure 

y) 0-20 Mol-% eines monoethylenisch ungesattigten C4-C6-Dicarbonsaureanhydrids 

5) 0-30 Mol-% eines C2-C8-01efins (Isobuten, Diisobutylen) und 

e) 0-10 Mol-% eines weiteren Comonomers aus der Gruppe Styrol, alpha-Methylstyrol, Vinylester von Ci-C 8 -Car- 5 
bonsauren 

und gegebenenfalls anschlieBende partielle Umsetzung der Anhydridgruppen mit einem primaren oder sekundaren Q- 
C 40 -Alkohol und/oder einem primaren oder sekundaren Amin mit einem oder zwei Q-Cig-Alkyl- oder Alkenylresten, 
mit der MaBgabe, dass mindestens 20 Mol-% der den Anhydridgruppen entsprechenden Carboxylgruppen nicht mit Al- 10 
kohol und/oder Amin umgesetzt werden, sondern mit einer Base neutralisiert werden, 

wobei wenigstens 50 Mol-% der Carboxylgruppen der Komponente b) neutralisiert werden. Bevorzugt liegt die Kompo- 
nente B L als wassrige Dispersion vor. 

Beschreibung der Komponente B L 15 

Geeignete Copolymerisate der Komponente Bi sind an sich bekannt und werden hergestellt durch radikalische Poly- 
merisation in Losung oder Emulsion in Gegenwart von Polymerisationsinitiatoren, gegebenenfalls Emulgatoren, Ketten- 
reglern sowie ublichen Additiven wie Komplexbildnern. 

Beispielsweise sind geeignete Copolymerisate bekannt aus der US-A 5,316,860. Besonders bevorzugt sind Polyacry- 20 
late, hergestellt durch Polymerisation einer Monomermischung aus 

B r a) 50-90% eines hydrophoben Monomers, wie C^-C^o-Ester der (Meth)Acrylsaure, insbesondere Cetyl-eico- 
syl(meth)acrylat oder Stearyl(meth)acrylat und 

B L -b) 10-50% eines hydrophilen Monomers, wie Acrylsaure oder Methacrylsaure. 25 

Wcitcrhin geeignete Copolymcrisat-Dispcrsioncn sind bekannt aus der DE-A 43 34 796. Besonders bevorzugt sind 
Umsetzungsprodukte aus 

B r A) Terpolymerisaten mit einer mittleren Molmasse M n von 5000 bis 60000 aus 30 
Bi-c) Maleinsaureanhydrid, 

Bi-d) 80-120 Mol-%, bezogen auf Komponente B^c), Diisobuten und 

Bi-e) 1-12 Mol-%, bezogen auf Komponente Bi-c), mindestens einem Monomeren der Formel 

CH r~ c \ R 32 

in der 

R 31 Wasserstoff oder Methyl bedeutet, 40 
R 32 Wasserstoff, Methyl, Ethyl, -OR 33 , 

-CHr- O— C— CH 3 , -O— C— CH 3 , 

o o 

gegebenenfalls durch Ci-CzpAlkyl substituiertes Phenyl oder H)^droxy methyl und R 33 CpC^Alkyl bedeuten. 



Besonders bevorzugt sind auch Terpolymerisate aus Maleinsaureanhydrid, Diisobuten und Styrol, die mit C12-C22- 
Fettalkoholen und NaOH umgesetzt wurden. 

Weiterhin geeignet sind anionische Copolymerisat-Dispersion, hergestellt durch radikalisch initiierte Copolymerisa- 
tion von 
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mit 

B L -B) aliphatischen Fettalkoholen mit der Kettenlange C$ bis C 2 4 50 

und 

B r C) anschlieBende Umsetzung mit einer Base, bevorzugt KOH, NaOH, NH 3 , Aminen. 



55 



60 



Bi-f) 30-85 Mol-% des Esters einer monoethylenisch ungesattigten C3-Cs-Carbonsaure auf Basis eines Alkohols 
mit 4 bis 40 C-Atomen 

Bi-g) 70-15 Mol-% einer monoethylenisch ungesattigten Carbonsaure 

B L -h) 0-20 Mol-% eines monoethylenisch ungesattigten CVCVDicarbonsaureanhydrids 

B r i) 0-30 Mol-% eines C 2 -C 8 -01efins (Isobuten, Diisobutylen) und 65 
Bfj) 0-10 Mol-% eines weiteren Comonomers aus der Gruppe Styrol, alpha-Methylstyrol, Vinylester von Ci-Cg- 
Carbonsauren 
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und gegebenenfalls anschlieBende partielle Umsetzung der Anhydridgruppen mit einem primaren oder sekundaren Q- 
C4o-Alkohol und/oder einem primaren oder sekundaren Amin mit einem oder zwei Ci-C]_8-Alkyl- oder Alkenylresten, 
mit der MaBgabe, dass mindestens 20 Mol-% der den Anhydridgruppen entsprechenden Carboxylgruppen nicht mit Al- 
kohol und/oder Amin umgesetzt werden, sondern mit einer Base neutralisiert werden, wobei wenigstens 50 Mol-% der 
5 Carboxylgruppen neutralisiert werden. 

Geeignete Monomere zur Herstellung der Komponente Bi sind beispielsweise: Methacrylsaure, Acrylsaure, Methyl- 
methacrylat, Methylacrylat, Butylacrylat, Ethylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Octylmethacrylat, Octylacrylat, Talgfettal- 
kohol-methacrylat, Talgfettalkohol-acrylat, Stearylmethacrylat, Stearylacrylat, Hexadecylmethacrylat, Hexadecylacry- 
lat, Dodecylmethacrylat, Dodecylacrylat, Eicosanylmethacrylat, Eicosanylacrylat, Ester der Guerbetalkohole mit Metha- 
10 crylsaure oder Acrylsaure, Styrol, alpha-Methylstyrol, Maleinsaureanhydrid, Diisobutylen oder Isobuten, Vinylacetat, 
Vinylpropionat. 

Bevorzugte Komponenten Bi sind amphiphile Copolymerisate aus einem hydrophoben Monomer aus der Gruppe 
Stearyl(meth)acrylat, Hexadecyl(meth)acrylat, Eicosan)4(meth)acrylat, Dodecyl(meth)acrylat, Octyl(meth)acrylat, 2- 
Ethylhexyl(meth)acrylat, und einem hydrophilen Monomer aus der Gruppe Methacrylsaure, Acrylsaure, Maleinsaurean- 

15 hydrid sowie gegebenenfalls weiteren Comonomeren wie Styrol, Diisobutylen, Isobuten, Vinylacetat. 

Die Carboxylgruppen im Copolymerisat konnen in Form der freien Sauren oder als Salze vorliegen. Zur Neutralisa- 
tion konnen Basen wie NaOH, KOH, Soda, Ammoniak oder Amine wie Triethylamin, Ethanolamin, Triethanolamin, 
Diisopropylamin, Diethanolamin, N-Methyldiethanolamin, Octylamin usw. eingesetzt werden. Bezogen auf die Carb- 
oxylgruppen werden bevorzugt 0,5 bis 1,0 Aquivalente an Base zur Neutralisation eingesetzt. 

20 Besonders bevorzugt sind Copolymerisate, die hergestellt werden durch Copolymerisation einer Monomermischung 
von 

20-90 Gew.-% eines hydrophoben Monomers, insbesondere Stearylmethacrylat, Hexadecylmethacrylat, Eicosanylme- 
thacrylat, Dodecylmethacrylat, Octylmethacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, und 

80-10 Gew.-% eines hydrophilen Monomers, insbesonders Methacrylsaure, Acrylsaure, Maleinsauranhydrid, und 
25 0-30 Gew.-% eines weiteren Comonomers aus der Gruppe Styrol, alpha-Methylstyrol, Diisobutylen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform werden Polyacrylat-Dispersionen eingesetzt, die durch radikalische 
Polymerisation in Gcgcnwart eines Kcttcnrcglcrs hergestellt wurden und dcrcn Carboxylgruppen mit einer Base neutra- 
lisiert wurden, wobei die eingesetzte Monomermischung aus 60 bis 85 Gew.-% Stearylmethacrylat oder Ci7 5 4-Meth- 
acrylat und 15^-0 Gew.-% Acrylsaure besteht. Bevorzugt sind auch Dispersionen, die durch Dispergierung in Gegen- 
30 wart der unten beschriebenen Komponente B 3 hergestellt werden. Als Komponente B 3 ist in dieser Ausfuhrungsform ins- 
besondere WeiBol oder ein fliissiges Cu-Cn-Paraffin-Ol oder ein bei 30-40°C schmelzendes Wachs besonders bevor- 
zugt. Der Anteil der Komponente B 3 , bezogen auf den Feststoff aus B t und B 3 liegt bevorzugt zwischen 30 und 80 Gew.- 
%, der Anteil Festharz Bi zwischen 20 und 70 Gew.-%.- 

Besonders bevorzugte Polyacrvlat-Dispersionen haben eine mittlere Molmasse von 2000 bis 50000 g/mol, vorzugs- 
35 weise 2000 bis 20000 g/mol Solche Dispersionen konnen zum Beispiel nach EP-A579 267, EP-A 498 634, US- 
A 5,348,807 hergestellt werden. 

Bevorzugt haben die Dispersionen Bi einen Festgehalt von 10 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 50 Gew.-%. 
Geeignete Polyacrylat-Dispersionen sind an sich bekannt. Beispiele fur besonders geeignete Polyacrylat-Dispersionen 
sind die von Rohm and Haas zu beziehenden Produkte der LUBRITAN®/LEUKOTAN®-Reihe, insbesondere Lubritan® 
40 WP, Leukotan® NS 3 , Lubritan® XE/XE 3 , Lubritan® AS , Lubritan® SP. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass die Polyacrylate (Komponente Bi) in Kombination mit den Komponenten 
B 3 dem Leder eine wesentlich bessere Hydrophobic und einen weicheren Griff verleihen als die Polyacrylat-Dispersio- 
nen allein, wenn sie im Hydrophobiermittelsystem gemeinsam mit einem Polysiloxan a) eingesetzt werden. 

Die Erfindung betrifft daher auch eine Mischung enthaltend ein anionisches Copolymerisat und ein Paraffin, die vor 
45 oder zusammen mit dem Polysiloxan a) appliziert wird. 

Eine bevorzugte Komponente B 2 ist ein Polyasparaginsaure-Derivat mit einem als Zahlenmittel bestimmten Moleku- 
largewicht von 700 bis 30000, vorzugsweise 1300 bis 16000 g/mol, erhaltlich durch Umsetzung von 

B2-A) Polysuccinimid mit einem als Zahlenmittel bestimmten Molekulargewicht von 500 bis 10000, vorzugsweise 
50 500 bis 6000, insbesondere 1000 bis 4000, vorzugsweise erhaltlich durch Umsetzung von Maleinsaureanhydrid und 

NH 3 -L6sung und anschlieBende Kondensation, mit 

B 2 -B) 5 bis 90, vorzugsweise 20 bis 80 Mol-%, bezogen auf Succinimideinheiten des Polysuccinimids, primarem 
und/oder sekundarem Amin, dessen Stickstoffsubstituenten 1 bis 60, vorzugsweise 1 bis 36 Kohlenstoffatome ent- 
halten, die durch Hydroxy lgruppen substituiert und/oder durch Sauerstoffatome, unterbrochen sein konnen, wobei 
55 mindestens 2,5 Mol-%, vorzugsweise mindestens 15 Mol-%, insbesondere mindestens 30 Mol-% der Stickstoffsub- 

stituenten des Amins mindestens 12 Kohlenstoffatome enthalten, und mit 

B2-C) 95 bis 10 Mol-%, vorzugsweise 80 bis 20 Mol-% ringoffnender Base in Gegenwart von Wasser. 
Geeignete Komponenten B 2 sind an sich bekannt und in der DE-A 195 28 782 bzw. EP-A 842 300 beschrieben. 

60 

Beschreibung der Komponente B2 

Das als Ausgangsprodukt fiir die erfindungsgemaB zu verwendenden Polyasparaginsaureamide dienende Polysuccini- 
mid B 2 -A) ist aus der EP-A 842 300 z. B . bekannt. 
65 Ein geeignetes Verfahren geht beispielsweise von Maleinsaureanhydrid und Ammoniak aus, bei dem das Umsetzungs- 
produkt aus Maleinsaureanhydrid und Ammoniak in Gegenwart eines Losemittels therrnisch kondensiert wird (EP- 
A 842 300). Das dabei gebildete Polysuccinimid liegt dann gelost vor. 

Man kann das als Ausgangsverbindung dienende Polysuccinimid B 2 -A) auch durch thermische Dehydratisierung von 
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Polyasparaginsaure herstellen. 

Die Polyasparaginsaure-Derivate enthalten in einer bevorzugten Ausfiihrungsform im wesentlichen wiederkehrende 
Asparaginsaure-Einheiten folgender Strukturen 

-NH-CH-CO- 

CH (a-Form) 

I 2 
COOH 



NH-CH-CH,-CO- 

| 2 (G-Form) 

COOH 



O-CH-CO- -0-CH-CH,-CO- 

I I 
CH, COOH 



10 



15 



Im allgemeinen liegt der Anteil der (i-Form bei mehr als 50%, insbesondere mehr als 70%, bezogen auf die Summe oc- 
und p-Form. 

Zusatzlich zu diesen wiederkehrenden Asparaginsaureeinheiten konnen weitere wiederkehrende Einheiten enthalten 20 
sein, z. B. 

Apfelsaureeinheiten der Formel 
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COOH 

Maleinsaureeinheiten der Formel 30 

CHIZZCH 
/ \ 

— CO CO — 

Fumarsaureeinheiten der Formel 35 
CO — 

/ 

CHZHC 

/ 

— CO 
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Die "weiteren" wiederkehrenden Einheiten konnen in Mengen bis zu 100 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus a- und 
p-Form der in den Poly asp araginsaure-Einheiten enthalten sein. 

Bevorzugte Polyasparaginsauren besitzen als Gewichtsmittel durch Gelpermeationschromatographie (geeicht mit Po- 
ly styrol) bestimmte Molekulargewichte von 500 bis 10.000, vorzugsweise 1.000 bis 5.000, insbesondere 2.000 bis 4.000. 45 

Die Dehydratisierung von Polyasparaginsaure zu Polysuccinimid kann bei erhohter Temperatur, vorzugsweise bei 100 
bis 240°C, gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, z. B. in Gegenwart von 0,01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf Po- 
lyasparaginsaure, eines sauren Katalysators wie Schwefelsaure, Phosphorsaure, Methansulfonsaure, erfolgen. 

Bevorzugte Amine B2-B) fiir die Umsetzung mit dem Polysuccinimid B2-A) umfassen sekundare und - vorzugsweise 
- primare Amine, wie z. B. monofunktionelle Polyetheramine mit einer primaren oder sekundaren Aminogruppe wie a- 50 
Methyl-O-amino-polyoxyethylen, N,N-Dimeth)4ethylendiamin, Methylamin, Diethylamin, Butylamin, Stearylamin, 
Talgfettamin, Oleylamin, Undecylamin, Dodecylamin, Octylamin, Hexylamin, Eicosanylamin, Hexadecylamin, 2- 
Ethyl-hexylamin, Morpholin, Ethanolamin, Diethanolamin, Bis-2-hydroxy-propylamin, Bis-3-hydroxy-propylamin, 2- 
oder 3-Hydroxypropylamin, Ethoxy-ethylamin, Ethoxy-ethoxy-ethylamin, Butoxy-ethoxy-ethoxy- ethyl amin, 2-Me- 
thoxy-ethyl-amin, Tetrahydrofurfurylamin, 5-Aminopentanol, Benzylamin, 4-Aminocyclohexylamin, N-Methylamino- 55 
ethyl-sulfonsaure-Na-Salz, Dehydroabietylamin, Stearoyloxypropylamin, 
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Die Umsetzung des Polysuccinimids mit dem Amin ist aus EP-A 842 300 bekannt und wird vorzugsweise in organi- 
schen Losungsmitteln durchgefuhrt, die unter Reaktionsbedingungen inert sind. Als solche eignen sich beispielsweise 
Lactame wie Caprolactam, Pyrroiidon, N-Methylpyrroiidon, N-Methylcaprolactam, Poly alky iendiole und deren Mono- 
und Diether, wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Ethylenglykoldimethyl- und -dieth)4ether und Die- 
thylenglykolmonoethylether, sowie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid. Der Losungsmittelgehalt wird in der Re- 
gel 30 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Reaktionsmischung, nicht uberschreiten. 

Die Reaktion wird in einem Temperaturbereich von 20 bis 160°C durchgefuhrt, wobei die Reaktionszeiten zwischen 2 
bis 72 Stunden liegen. Das Produkt kann durch destillatives Entfernen des Losungsmittels oder durch Ausfallen des Pro- 
duktes in einem Nichtlosemittel wie Aceton, Methanol, Ethanol, Wasser, Isopropanol isoliert und danach, falls ge- 
wiinscht, getrocknet werden. 

Aus dem Umsetzungsprodukt aus B 2 -A) und B 2 -B) lassen sich die erfindungsgemaB zu verwendenden Polyasparagin- 
saureamide durch Offnung der verbliebenen eingebauten Succinimidringe herstellen. 

Als ringoffnende Basen B 2 -C) kommen sowohl Alkalihydroxide, -carbonate und -hydrogencarbonate, insbesondere 
Natrium- und Kaliumhydroxid und Natriumcarbonat, als auch Ammoniak und Amine - einschlieBlich der Amine B 2 -B) 
- in Frage. 

Nach einer besonderen Ausfiihrungsform kann man Maleinsaure bzw. Maleinsaureanhydrid und wassrigen Ammo- 
niak im Molverhaltnis 1 : 0,75 bis 1 : 1,5 mischen und Wasser abdestillieren. Wenn das Polysuccinimid, gegebenenfalls 
unter Mitverwendung eines organischen Losemittels wie Diethylenglykol, Pyrroiidon, N-Methylpyrrolidon das ge- 
wiinschte Molekulargewicht erreicht hat, wird Amin B 2 -B) zudosiert und bei 130 bis 160°C umgesetzt. Eine Reaktions- 
zeit von 3 bis 18, vorzugsweise von 4 bis 8 Stunden ist in der Regel fur die Umsetzung mit dem Amin B 2 -B) ausreichend. 
Gegebenenfalls kann ein organisches Losungsmittel zugesetzt werden. Es entsteht direkt das erfindungsgemaB zu ver- 
wendende Polyasparaginsaureamid, das sich unter gleichzeitiger Offnung der verbliebenen eingebauten Succinimidringe 
mit ringoffnender Base B 2 -C) leicht in Wasser dispergieren lasst, wobei die Mitverwendung von ublichen Dispergiermit- 
teln vorteilhaft ist. 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Polyasparaginsaureamide enthalten in einer idealisierten Form wiederkeh- 
rende Struktureinheiten der Formeln 
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Oder deren Mischungen 
mit verschiedenen 
Substituenten 

R 41 und R 42 



O -, 




r- O 




worin 

R 41 , R 42 Wasserstoff oder einen der oben als Stickstoffsubstituenten bezeichneten Reste bedeuten mit der MaBgabe, dass 
mindestens einer der beiden Reste ungleich Wasserstoff ist, und 

Mb© fur H© oder ein Alkaliion, ein NH4-I011 oder einen primaren, sekundaren oder tertiaren aliphatischen Ammonium- 
rest, der vorzugsweise mindestens eine Ci-C22 _ Aikyl- oder -Hydroxyalkyigruppe tragt, steht. 

Geeignete Reste Mb© sind beispielsweise Ilydroxyethylammonium, Dihydroxyethylammonium, Trishydroxyethy- 
lammonium, Triethylammonium, Ammonium, Butylammonium, Benzyltrimethylammonium, Morpholinium, Steary- 
lammonium, Oleylammonium. 

Die Struktureinheiten I sind im Polymer vorzugsweise in einer Menge von 5 bis 90, insbesondere 20 bis 80 Mol-%, 
bezogen auf samtliche wiederkehrende Einheiten, enthalten. Bevorzugte Polyasparaginsaureamide enthalten durch- 
schnittlich pro Struktureinheit I mindestens einen C^-CzrAlkyl- und/oder -Alkylenrest. 

Die Struktureinheiten II sind im Polymer vorzugsweise in einer Menge von 95 bis 10, insbesondere 80 bis 20 Mol-%, 
bezogen auf samtliche wiederkehrende Einheiten, enthalten. Besonders bevorzugt sind Polyasparaginsaureamide, deren 
Carboxylgruppen in teilneutralisierter Form vorliegen. Der bevorzugte Neutralisationsgrad betragt 10 bis 80, vorzugs- 
weise 20 bis 60%. 

Die Struktureinheiten III sind im Polymer in einer Menge von 0 bis 5 Mol-%, bezogen auf samtliche wiederkehrende 
Einheiten, enthalten. Bevorzugte Polyasparaginsaureamide enthalten weniger als 1 Mol-% der Struktureinheiten III. 

Bevorzugte Stickstoffsubstituenten R 41 und R 42 umfassen unabhangig voneinander beispielsweise gegebenenfalls Hy- 
droxy 1- sub stituierte Ci-C22-Alkyl- oder C 2 -C22-Alkenylgruppen wie Hydroxy ethyl, Hydroxypropyl, Methyl, Ethyl, Bu- 
tyl, Hexyl, Octyl, Octenyl, Decyl, Undecyl, Undecenyl, Dodecyl, Tetradecyl, Hexadecyl, Oleyl, Octadecyl, 12-Hydroxy- 
octadecenyl, Cs-Cio-Cycloalkylreste wie Cyclohexyl, durch Sauerstoffatome unterbrochene Ci2-C3o-Reste wie Steary- 
loxyethoxy ethyl und leiten sie von den genannten Aminen B2-B) ab. 

Durch Sauerstoffatome unterbrochene Stickstoffsubstituenten werden am besten durch Verwendung entsprechender 
Aminoether B 2 -B) eingefuhrt. 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Polyasparaginsaureamide sind selbstdispergierend, besonders wenn der An- 
teil der Struktureinheiten I unter 50 Mol-% liegt. Es konnen aber auch externe Dispergatoren mitverwendet werden. 

Bevorzugte Dispergatoren umfassen beispielsweise C 8 -Ci 8 -n-Alkylsulfate, C 8 -Ci 8 -n-Alkyl-benzolsulfonate, C 8 -Ci 8 - 
n-Alkyl-trimethyl-ammoniumsalze, n-Di-C 8 -Ci 8 -alkyl-dimethyl- ammoniums alze, C 8 -Ci 8 -n- Alky 1-carboxy late, C 8 -Ci 8 - 
n-Alkyl-di-methylaminoxide, C 8 -Ci 8 -n-Alkyl-dimethylphosphinoxide und - vorzugsweise - Oligoethylenglykol-mono- 
C6-Ci 8 -alkylether mit durchschnittlich 2 bis 30 Ethoxygruppen pro Molekiil. Die n-Alkylreste konnen auch durch teil- 
weise ungesattigte lineare aliphatische Reste ersetzt sein. Besonders bevorzugte Dispergatoren sind Oligoethylenglykol- 
mono-Cio-Ci4-alkylether mit durchschnittlich 4 bis 12 Ethoxygruppen pro Molekiil, insbesondere Oligoethylenglykol- 
mono-Ci2-alkylether mit durchschnittlich 8 Ethoxygruppen pro Molekiil. 
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Bevorzugte Dispergatoren umfassen weiterhin Olsaure, Olsauresarcoside, Ricinolsaure, Stearinsaure, Fettsaurepartia- 
lester von Polyolen wie Glycerin, Trimethylolpropan oder Pentaerythrit und deren Acylierungs-, Ethoxylierungs- und 
Propoxylierungsprodukte, z. B. Glycerinmonostearat und -monooleat, Sorbitanmonostearat und -monooleat, Sorbitantri- 
stearat und -trioleat und deren Umsetzungsprodukte mit Dicarbonsaureanhydriden wie Bernsteinsaureanhydrid, Malein- 
5 saureanhydrid, Phthalsaureanttydrid oder Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Umsetzungsprodukte aus Bis- (hydroxy me- 
thyl)-tricyclodecan und Malein saureanhydrid oder Bernsteinsaureanhydrid und deren Derivate, vorzugsweise in Form 
ihrer Alkali- oder Ammoniums alze. 

Besonders bevorzugte Dispergatoren sind Salze aus langkettigen Fettsauren, vorzugsweise Olsaure und einem Ami- 
noalkohol, vorzugsweise Hydroxyethylamin, Bishydroxyethyiamin oder Trishydroxyethylamin. 

10 Die Bildung der Dispersion der erfindungsgemaB zu verwendenden Polyasparaginsaureamide kann so geschehen, dass 
man die Polyasparaginsaureamide in einer wassrigen Dispergatorlosung, vorzugsweise unter Erwarmen auf Temperatu- 
ren von 40 bis 95 °C, unter Riihren dispergiert. 

Im allgemeinen ist zu empfehlen, die erfindungsgemaB zu verwendenden Polyasparaginsaureamide ohne Zwischen- 
isolierung direkt aus dem Reaktionsgemisch heraus, das gegebenenfalls organisches Losungsmittel enthalt, zu dispergie- 

15 ren. So kann man beispielsweise dem Dispergator zum Reaktionsgemisch hinzufugen und eine wassrige Losung der 
ringoffhenden Base B 2 -G) unter Riihren bei Temperaturen von 70 bis 130°C zudosieren, so dass sich eine Mischtempe- 
ratur von 70 bis 95°C einstelll, und gegebenenfalls das organische Losungsmittel abdestillieren. Umgekehrt kann man 
naturlich auch das Reaktionsgemisch invers in wassrige Dispergatorlosung oder eine Mischung von Reaktionsgemisch 
und Dispergator in Wasser dispergieren. Man kann auch auf die Entfernung des Losungsmittels verzichten. 

20 Bevorzugt ist auch die Verwendung von ringoffhenden Basen B 2 -C) zur Einstellung des pH-Wertes nach der Disper- 
gierung. Besonders bevorzugt sind pH-Werte von 5,5 bis 11, vorzugsweise von 6,0 bis 9. Weiterhin ist es bevorzugt, die 
Dispersion einer Bleiche mit Oxidationsmitteln zu unterziehen. Besonders geeignet ist Wasserstoffperoxid, Ammonium- 
persulfat, Natriumsulfat. Nach beendeter Bleiche wird nicht verbrauchtes Oxidationsmittel mit einem Reduktionsmittel 
oder durch enzymatische Zersetzung desaktiviert. Geeignete Reduktionsmittel sind NaHSC>3, Na 2 S 2 04, so wie die ent- 

25 sprechenden Kalium- oder Lithiumsalze oder ein enzymatisches Reduktionsmittel wie BAYREDUKT®EPK (Bayer). 

Der Dispergatorgehalt betragt im allgemeinen nicht mehr als 30, vorzugsweise 3 bis 15 Gew.-%, bezogen auf fertige 
Dispersion. 

Der Festgehalt der Dispersionen betragt im allgemeinen 5 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 50 Gew.-%. Die mittlere 
TeilchengroBe der dispergierten Polyasparaginsaureamide betragt im allgemeinen 50 bis 1000, vorzugsweise 50 bis 700 
30 und insbesondere 50 bis 400 nm. 

Die Dispersionen konnen insbesondere bei Feststoffgehalten oberhalb von 45 Gew.-% in Form von Pasten vorliegen, 
die sich aber mit Wasser leicht verdiinnen lassen. Bevorzugte Dispersionen mit einem Feststoffgehalt unterhalb von 30 
bis 40 Gew.-% liegen in der Regel als diinnflussige Emulsionen vor, die bei 20°C eine Viskositat < 1000 mPas aufweisen. 
Der pH-Wert der Dispersionen liegt zwischen 5 und 10, vorzugsweise im pH-Bereich zwischen 5 und 9. 
35 Eine besonders bevorzugte Komponente B 2 ist dadurch erhaltlich, dass man 

B 2 -a) Maleinsaureanhydrid, gegebenenfalls in einem inerten Losemittel mit Ammoniak im Molverhaltnis 1 : 1,0 bis 
1 : 1,3 umsetzt und danach thermisch kondensiert, wobei das gebildete Wasser abdestilliert wird, 
B 2 -b) das Produkt aus B 2 -a) mit mindestens einem Amin oder Ammoniak der Formel 



40 



R 4 l 

R 42/ 



NH 0)» 



45 in der R 41 und R 42 die angegebene Bedeutung haben, umsetzt, wobei bezogen auf 1 Mol Maleinsaurehydrid 0,2 bis 

0,5 mol Amin(I) eingesetzt werden, und 

B 2 -c) das Reaktionsprodukt gegebenenfalls in Gegenwart eines Dispergators in einer wassrigen Phase, die eine 
Base enthalt, dispergiert und das Produkt in Festgehalt, Viskositat, pH-Wert, TeilchengroBe und Farbe je nach Ver- 
wendungszweck einstellt, und gegebenenfalls einer Bleiche unterzieht. 

50 

Eine bevorzugte Komponente B3 ist ein paraffinischer Kohlenwasserstoff, der gegebenenfalls durch Hydroxyl- und/ 
oder Carboxylgruppen substituiert sein kann, beispielsweise (WeiBol 285, Paraffinol, Parafflnwachs, Montanwachs, Gar- 
naubawachs, oxidiertes Polyethylen, langkettige Fettalkohole wie Guerbet-Alkohole, Fettsauren, Fettsaureester, Phos- 
pholipide, wobei der paraffinische Kohlenwasserstoff vorzugsweise gemeinsam mit der Komponente B L und/oder B 2 
55 eine stabile Dispersion ergibt. 

Beschreibung der Komponente B3 

Als geeignete Komponenten B 3 sind beispielsweise paraffinische Kohlenwasserstoffe wie Gio-G6o-Paraffine, beson- 
60 ders G^-Gn-Paraffin-Ole, WeiBol, Wachse, Fettalkohole wie Stearylalkohol, Oleyalkohol, oder Gemische daraus wie 
Talgfettalkohol, dariiber hinaus auch handelsiiblicher Wollwachsalkohol, handelsiibliches Garnaubawachs, handelsiibli- 
ches Polyethylenwachs, Montanwachs, Guerbetalkohole, sowie Umsetzungsprodukte der Fettalkohole mit Dicarbonsau- 
reanhydriden, bevorzugt Maleinsaureanhydrid oder Bernsteinsaureanhydrid, Fettsauren wie handelsubliche Dimerfett- 
saure zu nennen, wobei die in den Wachsen enthaltenen Garboxylgruppen in freier Form vorliegen konnen oder in neu- 
65 tralisierter Form als Salze. Besonders bevorzugt sind G^-Gxy-Paraffin-Ole, WeiBol und Wachse mit einem Erweichungs- 
punkt zwischen 25 und 60°G. 

Zur Neutralisation der Garboxylgruppen in B3 eignen sich Basen wie NaOH, KOH, Soda, Ammoniak, oder primare, 
sekundare, tertiare Amine oder Aminoalkohole. Besonders bevorzugt sind KOH, NaOH, Ammoniak, Ethanolamin, Mor- 
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pholin, Diethanolamin, Triethylamin, Triethanolamin. 

Vorzugsweise liegen die Komponenten B3 als wassrige Dispersionen vor. Der Festgehalt solcher Dispersionen betragt 
5 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 35 Gew.-%. 

Besonders bevorzugt ist es weiterhin, die Komponente B3 gemeinsam mit den Komponenten Bi und/oder B2 einzuset- 
zen. Vorzugsweise wird dazu die Komponente B 3 zu Komponente Bi und/oder B 2 hinzugegeben und durch Anwendung 5 
hoher Scherkrafte mit Hilfe von ublichen Dispergiermaschinen, Dissolvern, Homogenisatoren oder Ultraschallgeraten in 
eine stabile Dispersion uberfuhrt. 

Vorzugsweise weisen solche Dispersionen die folgende Zusammensetzung auf: 
1 bis 50 Gew.-% Komponente B L (jeweils als Festgehalt. gerechnet) und/oder Komponente B 2 , 

0 bis 50 Gew.-% Komponente B3 (jeweils als Festgehalt gerechnet), 10 
0 bis 99 Gew.-% Wasser. 

Besonders bevorzugt sind Mischungen aus Komponente B3 und Bi. 

Besonders bevorzugt sind solche Mischungen aus Komponente Bi und Komponente B 3 , die folgende Zusammenset- 
zung auf weisen: 

3 bis 30 Gew.-% (auf Festgehalt bezogen) B 1? 15 
10 bis 40 Gew.-% (auf Festgehalt bezogen) B3, 
30 bis 87 Gew.-% Wasser (Suimne = 100%) 

Ganz besonders bevorzugt sind Mischungen aus Komponente B L und Komponente B 3 mit einem Festgehalt von 10 bis 
70 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 50 Gew.-%. 

Es ist auch bevorzugt, die Komponente B 3 als solche zu einer Komponente Bi und/oder B 2 hinzuzugeben, wobei eine 20 
vorherige Dispergierung der Komponente B 2 in Wasser nicht erforderlich ist. 

Eine bevorzugte Komponente B4 ist ein Umsetzungsprodukt aus 

B 4 -a) einem organischen Polyisocyanat 

B 4 -b) pro Aquivalent in B 4 -a) enthaltenem NCO oder latentem NCO 0,0 bis 0,9 Aquivalente C6-C 24 , vorzugsweise 25 
Ci2-Ci8-Alkohol, 

B 4 -c) pro Aquivalent in B 4 -a) enthaltenem NCO oder latentem NCO 0,1 bis 1,0 Mol Cyanamid und 
B 4 -d) Ammoniak oder fluchtigem Amin. 

Bei Verwendung der Komponente B 4 entstehen sehr weiche Leder mit hervorragendem Griff, insbesondere in Kom- 30 
bination mit einem erfindungsgemaBen Polysiloxan (Komponente a)). 

Ein wesentlicher Vorteil der Komponente B 4 besteht darin, dass sie im Leder zu einem wasserunloslichen (nicht hy- 
drophilen) Dimerisat oder Oligomerisat reagiert und folglich weder ausgewaschen wird noch nennenswert migriert, so- 
bald diese Reaktion abgeschlossen ist, und ihre emulgierende Wirkung verliert. 

35 

Beschreibung der Komponente B 4 

Die Komponente B 4 ist beispielsweise aus DE-A 43 30 378 bekannt und wird vorzugsweise durch Umsetzung von 
NCO-Gruppen in Polyisocyanaten mit einem C6-C 24 -Alkohol und anschlieBend mit Cyanamid und anschlieBende Neu- 
tralisation mit Ammoniak oder fliichtigen Basen hergestellt. Die Reaktionsprodukte enthalten keine freien NCO-Grup- 40 
pen mehr und sind in Wasser loslich oder in Wasser emulgierbar. Die Umsetzung mit dem C6-C 24 -Alkohol kann gegebe- 
nenfalls auch entfallen. 

Die anionischen Polyisocyanat- Additionsprodukte besitzen vorzugsweise mittlere Molmassen (Zahlenmittel) von un- 
ter 5000 g/mol, vorzugsweise von 300 bis 3000 g/mol. 

Geeignete Polyisocyanate sind insbesondere aliphatische Polyisocyanate mit mindestens 2 freien Isocyanatgruppen 45 
pro Molekul. Vorzugsweise werden Diisocyanate T(NCO) 2 eingesetzt, wobei T fiir einen zweiwertigen aliphatischen 
Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen oder einen cycloaliphatischen oder aromatischen Rest mit 6 bis 
15 Kohlenstoffatomen oder einen araliphatischen Rest mit 7 bis 15 Kohlenstoffatomen steht. Beispielsweise seien ge- 
nannt: 

Butylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat (HDI), Isophorondiisocyanat (IPDI), Diisocyanato-cyclohexan, 4-Iso- 50 
cyanato-4-methyl- 1-isocyanatomethyl-cyclohexan, Bis-cyclohexylmethan-4,4'-diisocyanat (Hi 2 -MDI), Nonyltriisocya- 
nat, 1,4-Diisocyanatobenzol, 2,4-Diisocyanatotoluol (2,4-TDI), 2,6-Diisocyanatotoluol (2,6-TDI), p-Xylylendiisocya- 
nat, 4,4'-, 2,2'-, 2,4'-Diisocyanato-diphenylmethan (MDI) sowie deren Gemische. 

Vorzugsweise werden auch die in der Polyurethanchemie an sich bekannten ublichen hoherfunktionellen Polyisocya- 
nate eingesetzt, die z. B. durch Trimerisierung von Hexamethylendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat oder deren Ge- 55 
mischen erhaltlich sind und die Isocyanurat-Einheiten als zusatzliche Struktureinheiten enthalten und eine NCO-Funk- 
tionalitat von 2 bis 3,5 aufweisen konnen. Solche Trimerisate sind handelsiiblich (BAYER AG, Produkte der DESMO- 
DUR®-Reihe). 

Weiter geeignet sind auch an sich bekannte und handelsiibliche modifizierte Polyisocyanate, die durch katalytische Di- 
merisierung von Hexamethylendiisocyanat erhalten werden und zusatzliche Uretdion-Struktureinheiten (i) 60 
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und gegebenenfalls auch Isocyanuratstrukturen enthalten. Weiter geeignet sind Oxadiazintrion-Struktureinheiten (ii) 

o 

0 A 0 A 0 

20 enthaltende Polyisocyanate, die sich von Hexamethylendiisocyanat ableiten. Weiter geeignet sind an sich bekannte mo- 
difizierte Polyisocyanate, die Carbodiimid-, Harnstoff-, Urethan-, Allophanat-, Biuret-Gruppen enthalten und eine NCO- 
Funktionalitat zwischen 2,0 und 3,5 aufweisen konnen und sich von Hexamethylendiisocyanat ableiten. 
Die oben beschriebenen Polyisocyanate konnen auch als Mischung eingesetzt werden. 

Als Aufbaukornponenten zur Einfuhrung der Oxadiazintrion- und/oder Uretdion-Struktureinheiten der Formeln (i) 
25 bzw. (ii) eignen sich ihrerseits Diisocyanate der Formeln (iii) und/oder (iv) 



X X 

OCN— R— N'^^N— R— NCO OCN — R— NCTJ^N — R— NCO 

T 



XT 



worin die Reste 

R 51 unabhangig voneinander fiir den zweiwertigen Rest eines aliphatischen Kohlenwasserstoffs mit 1 bis 15 C-Atomen, 
eines cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffs mit 3 bis 15 C-Atomen, eines araliphatischen Kohlenwasserstoffs mit 7 bis 
15 C-Atomen oder eines aromatischen Kohlenwasserstoffs mit 6 bis 12 C-Atomen stehen. 

40 Beispiele fiir derartige Polyisocyanate B 4 -a) sind l,3-Bis-(5-isocyanato-l,3,3-trimethylcyclohexyl-methylen)-2,4- 
dioxo-l,3-diazetidin; l,3-Bis-(3-isocyanato-4-methylphenyl)-2,4-dioxo-l,3-diazetidin; l,3-Bis-(6-isocyanato- 
hexyl)2,4-dioxo-l,3-diazetidin; 3,5-Bis-(5-isocyanato-l,3,3-trimethyl-cyclohexyl-methylen)-2 7 4,6-trioxo-tetrahydro- 
1 ,3,5-oxadiazin; 3,5-Bis-(4-isocyanato-cyclohexyl)-2,4,6-trioxo-tetrahydro-l,3,5-oxadiazin und 3,5-Bis-(6-isocyanato- 
hexyl)-2,4,6-trioxo-tetrahydro-l,3,5-oxadiazin (Desmodur® LB 202, Bayer AG). 

45 Von den Isocyanaten der Formeln (iii) und (iv) werden diejenigen der Oxadiazintrion-Reihe (iii) bevorzugt eingesetzt, 
besonders bevorzugt 3,5-Bis-(6-isocyanato-hexyl)-2,4,6-trioxo-tetrahydro-l,3,5-oxadiazin. 

Da man durch Umsetzung mit dem Alkohol B 4 -b) Isocyanatgruppen verliert, sind Polyisocyanate mit mehr als 2 Iso- 
cyanatgruppen ganz besonders bevorzugt. Zu diesen Isocyanaten zahlen die Isocyanurate, Biurete, Trisurethane (und de- 
ren hoherfunktionelle Analoga) des TDI, IPDI, MDI, HDI, H12-MDI, 1 ,4-Diisocyanatocyclohexans etc. Wegen der bes- 

50 seren Lichtechtheiten sind auch hier die aliphatischen Polyisocyanate ganz besonders bevorzugt. 

Beispiele fiir geeignete Polyisocyanate sind Trimerisate von Hexamethylendiisocyanat, l,3-Bis-(6-isocyanatohexyl)- 
2,4-dioxo-l,3-diazetidin, 3,5-Bis-(6-Isocyanato-hexyl)-2,4,6-trioxo-tetrahydro-l,3,5-oxadiazin (DESMODUR® LB 
202). Falls die Umsetzung mit einem C6-C24- Alkohol erfolgt, werden die Polyisocyanate mit einer Funktionalitat groBer 
2 bevorzugt, weil durch die Umsetzung mit dem Alkohol ein Teil der NCO-Funktionalitat verloren geht. 

55 Geeignete C6-C24-Alkohole sind Alkanole wie n-Hexanol, n-Octanol, 2-Ethylhexanol, Dodecanol, Cetylalkohol, Stea- 
rylalkohol, hydrierte Talgfettalkohole, Guerbetalkohole oder Alkenole wie Oleylalkohol, Talgfettalkohol, Cyclohexenol, 
Butenol, Hexenol, Hexadecenol, Octadecenol. 

Geeignete Basen B 4 -d) sind Ammoniak und fliichtige Amine, vorzugsweise tertiare Amine mit Alkylresten mit bis zu 
12 Kohlenstoffatomen, wie Triethylamin, Trimethylamin, Triisopropylamin, Tri-n-butylamin, N,N-Dimethylaminoetha- 

60 nol, N-Methylmorpholin, Pyridin, Triisopropanolamin. Besonders bevorzugt ist Ammoniak und Triethylamin. 

Die Herstellung der Komponente B4 erfolgt in der Weise, dass man ein Polyisocyanat. B 4 -a) gegebenenfalls partiell mit 
einem C6-C 24 -Fettalkohol B 4 -b) umsetzt und das so erhaltene Produkt beziehungsweise das nicht modifizierte Polyiso- 
cyanat B 4 -a) in Wasser in Gegenwart von Cyanamid B 4 -c) und Base B 4 -d) oder in Gegenwart eines zuvor mit einer Base 
B 4 -d) neutralisierten Cyanamids zum gewiinschten Endprodukt umsetzt. 

65 Die Reaktionstemperatur betragt im allgemeinen zwischen 20 und 100°C, vorzugsweise zwischen 30 und 60°C. Die 
Reaktion ist abgeschlossen, wenn das Endprodukt keine freien NCO-Gruppen mehr aufweist. In einer bevorzugten Aus- 
fiihrungsform werden 0 bis 0,7 mol, besonders bevorzugt 0 bis 0,3 mol Alkohol B 4 -b) pro NCO-Aquivalent des Polyiso- 
cyanats B 4 -a) eingesetzt. Die restlichen NCO-Gruppen werden dann mit Cyanamid B 4 -c) und Base B 4 -d) weiter umge- 
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setzt. Es ist moglich, Cyanamid und Base im Unterschuss einzusetzen. In diesem Fall reagieren die iibrigen NCO-Grup- 
pen mit dem Alkohol bzw. Wasser ab. 

Man erhalt Dispersionen oder Losungen B4, je nach Anwesenheit bzw. Art und/oder Anteil der Fettalkohol-Kompo- 
nente. Der Fests toff geh alt dieser Losung bzw. Dispersion betragt bevorzugt 5 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 20 bis 
60 Gew.-%. Der Rest ist Wasser. 

Besonders bevorzugt ist ein Umsetzungsprodukt aus einem Isocyanuratgruppen enthaltenden Trimerisat von Hexame- 
thylendiisocyanat (Desmodur® N 3300, N 3600) oder ein von Hexamethylendiisocyanat abgeleitetes Trimer mit Biuret- 
struktur (Desrnodur N 3200) und 1 mol Cyanamid pro Aquivalent NCO und 1 mol Triethylamin pro Aquivalent Cyana- 
mid. Das Produkt wird in Wasser dispergiert, wobei eine 50- 60%ige Losung erhalten wird. 

Bevorzugt liegt die Komponente B4 als wassrige Dispersion oder Losung vor. 

Die Komponente B 4 besitzt folgende Eigenschaften: 

beim Auftrocknen und Abgeben ihres Gegenions dimerisieren oder oligomerisieren die Verbindungen und ver- 
lieren ihren ionischen Charakter; 

- damit verlieren sie auch ihre dispergierenden Eigenschaften; damit dispergierte Polymere werden ausgefallt; 

- sofern sie Reste langerkettiger Alkohole B 4 -b) besitzen, konnen sie hydrophobe Eigenschaften besonders unter- 
stiitzen; 

- sofern die Produkte B 4 eine Funktionalitat groBer 2 besitzen, wirken sie als Vernetzer. 
Sie eignen sich insbesondere zur 

- weichmachenden und gegebenenfalls hydrophobierenden Nachgerbung von Leder; 

Verstarkung der Hydrophobierwirkung beim Einsatz der Komponenten B L bis B 4 in Kombination mit Polysilo- 
xanen a); 

- als Dispersionsstabilisator fiir andere iibliche Lederhilfsmittel; 

- als Emulgator fiir Silicone. 

Werden die Komponenten B 4 in Kombination mit Komponente a) (cyanharnstoffgruppenhaltiges Polysiloxan) einge- 
setzt, konnen sie in Mengen von 0,1 bis 100 Gew.-% (festes Umsetzungsprodukt) bezogen auf die Menge des Polysilo- 
xan- Wirkstoff eingesetzt werden. Es geniigt im allgemeinen die Verwendung von 0,1 bis 50, vorzugsweise 0,1 bis 
10 Gew.-% (festes Umsetzungsprodukt) bezogen auf die Menge des Poly siloxan- Wirkstoff s. 

Die mit den Komponenten B 4 versetzten Mischungen konnen in einfacher Weise (durch Riihren oder EingieBen in die 
Anwendungsflotte) in eine Dispersion iiberfiihrt werden. Komponente B 4 wird im allgemeinen in die Nachgerbflotte 
bzw. die Hydrophobierflotte, die das Polysiloxan a) enthalt, gegossen; durch die Drehbewegung des Fasses oder der 
Gerbmaschinen wird die Dispersion aufgenommen. Der pH-Wert der Nachgerbflotte bzw. des Leders sollte 4 bis 7,5, 
besser 5 bis 7 betragen. Selbstverstandlich kann man noch synthetische Gerbstoffe, Polymergerbstoffe oder mineralische 
Gerbstoffe, Fettungsmittel und Farbstoffe hinzufiigen. Durch Zugabe von Saure kann man die Komponente B 4 gezielt di- 
merisieren bzw. oligomerisieren. 

Besonders bevorzugt ist es ebenfalls, die Komponente B 4 als selbstinhibierenden Emulgator in Mischung mit Kompo- 
nente a) und/oder in Mischung mit den Komponenten Bi bis B 3 oder deren Mischungen einzusetzen. 

Ganz besonders bevorzugt ist es, die Komponente B 4 in Kombination mit Komponente a) einzusetzen. 

Vorzugsweise haben diese Mischungen folgende Zusammensetzung: 
0,1 bis 20 Gew.-% Komponente B 4 (bezogen auf Festgehalt) 
0,01 bis 40 Gew.-% Komponente a) (bezogen auf Wirkstoff/Festgehalt) 
40 bis 99,89 Gew.-% Wasser (Summe = 100%) 

Die Herstellung solcher Mischungen erfolgt beispielsweise durch Losen einer Dispersion oder Losung der Kompo- 
nente B 4 in einer Emulsion der Komponente a) bei 10 bis 60°C. Es ist auch moglich, den Wirkstoff der Komponente B 4 in 
dem Polysiloxan zu losen oder zu dispergieren und die erhaltene Mischung gemeinsam in Wasser zu dispergieren, wie 
dies bei der Herstellung der Polysiloxan-Emulsion (Komponente a) bereits beschrieben wurde. 

Bevorzugt sind Hydrophobiermittelsysteme, bestehend aus (bezogen auf das System): 

1) 1 bis 60% einer Dispersion bestehend aus (jeweils als Festgehalt gerechnet) 

1.1) 1 bis 50% Komponente Bi 

1.2) 0 bis 50% Komponente B 3 

1.3) Obis 99% Wasser 

(bezogen auf Dispersion 1 = Summe 1.1) bis 1.3) 

und 

2) 0,1 bis 40% einer Polysiloxan-Emulsion aus (jeweils als Festgehalt gerechnet) 

2.1) 0,01 bis 40% Polysiloxan a) 

2.2) 40 bis 99,98% Wasser 

2.3) 0,1 bis 20% Komponente B 4 (bezogen auf Polysiloxan-Emulsion 2) = Summe aus 2.1) bis 2.3) 
und Wasser zur Erganzung auf 100%. 

Besonders bevorzugt sind Hydrophobiermittelsysteme, bestehend aus 

1) 1 bis 60% einer Dispersion, bestehend aus 

1.1) 3 bis 30% Komponente Bi (jeweils als Feststoffgehalt gerechnet) 

2.2) 0,1 bis 10% Komponente B 4 (jeweils als Feststoffgehalt gerechnet) 
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2.3) 50 bis 89,9% Wasser (jeweils als Feststoffgehalt gerechnet) 
und Wasser zur Erganzung auf 100% 

1.1) 3 bis 30% Komponente Bi (jeweils als Festgehalt gerechnet) 

1.2) 10 bis 40% Komponente B3 (jeweils als Festgehalt gerechnet) 
5 1.3) 30 bis 87% Wasser (jeweils als Festgehalt gerechnet) 

und 

2) 0, 1 bis 40% einer Polysiloxan-Emulsion aus 

2.1) 10 bis 40% Polysiloxan a) (jeweils als Feststoffgehalt gerechnet) 

2.2) 0,1 bis 10% Komponente B 4 (jeweils als Feststoffgehalt gerechnet) 
10 2.3) 50 bis 89,9% Wasser (jeweils als Feststoffgehalt gerechnet) 

und Wasser zur Erganzung auf 100%. 

Weiterhin wurde gefunden, dass die Leder, die durch Einsatz der Komponenten B L und B 3 sowie B 2 und B 3 und eine 
anschlieBende Top-Hydrophobierung mit Komponente a) (Polysiloxan a), gegebenenfalls mit Zusatz der Komponente 
15 B 4 , hergestellt werden, ein besonders gutes Ergebnis liefern und das Spektrum der gestellten Aufgaben in seiner Gesamt- 
heit am besten erfullen. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Hydrophobierung von Substraten, vorzugsweise solcher mit lle- 
xibler, insbesondere faseriger Struktur, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man das Substrat mit dem erfindung sgema- 
6en Polysiloxan, insbesondere mit dem erfindungsgernaBen Hydrophobiermittelsystem behandelt. 
20 Geeignete Substrate konnen sein: cellulosehaltige Materialien wie Papier, Pappe, Karton, Vliese, textile Gebilde wie 
Wolle- oder Baumwollartikel, Leder, Pelze, Ledersubstitutionsprodukte, vorzugsweise Leder und Pelze. 

Die weichmachende Hydrophobierung der Substrate erfolgt vorzugsweise durch Behandeln der Substrate mit einer 
wassrigen Flotte, die das erfindungsgemaBe Polysiloxan bzw. erfindungsgemaBe Hydrophobiermittelsystem enthalt. 
Dazu wird das Substrat mit der Flotte durch Auftrag mittels Walzen oder in einem Behalter, bei Leder vorzugsweise in ei- 
25 nem Gerbfass, in Kontakt gebracht. Nach der Behandlung wird das Substrat getrocknet. Dabei entweicht das fliichtige 
Amin oder Ammoniak und das Polysiloxan wird unter Reaktion mit sich selbst permanent fixiert. 

Die weichmachende Hydrophobierung von Leder, Pclzcn und Lcdcrfasermatcrial (Lcfa) bestcht aus mchrcrcn Einzcl- 
schritten, wobei man vorzugsweise von Wet blue, d. h. chromgegerbten Fellen und Hauten, ausgeht. Es ist aber auch 
moglich, vegetabil gegerbtes Leder mit dem erfindungsgernaBen Polysiloxan zu hydrophobieren. Die Verfahrensschritte 
30 sollen fiir Wet blue im einzelnen erlautert werden: 

1. Neutralisieren des chromgegerbten Leders, bevorzugt auf pH-Werte von 5 bis 7,0, vorzugsweise 5,5 bis 7,0 

2. Nachgerbung und gegebenenfalls Fafbung 

3. Zugabe des erfindungsgernaBen Polysiloxans, insbesondere in Form des Hydrophobiermittelsystems (Dosierung 
35 der Komponenten a) und b) entweder gemeinsam oder vorzugsweise nacheinander). 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden eine oder mehrere der Komponenten aus der Gruppe Bi, B 2 , B3 oder 
B4 unabhangig voneinander im Verfahrensschritt 3 dosiert und nach einer Einwirkdauer von 0,1 bis 5 Stunden die Kom- 
ponente a) (Polysiloxan) gegebenenfalls in Kombination mit Komponente B4 zugegeben. Nach weiteren 0,1 bis 5 Stun- 
40 den wird mit Verfahrensschritt 4 wie weiter unten angegeben fortgesetzt: 

Nach Schritt 4 kann sich eine Metallsalzfixierung bzw. mit Cr(III)-Salzen anschlieBen. Bevorzugt ist aber eine allei- 
nige Fixierung mit Ameisensaure oder einer anorganischen Saure, die vorzugsweise wahrend des unten angegebenen 
Verfahrensschritts 4 erfolgt. 

45 4. Verminderung des pH-Wertes durch Zugabe einer Carbonsaure, bevorzugt Ameisensaure auf pH-Werte < 4,5, 

vorzugsweise auf 3,0 bis 4,5 

5. Waschen 

6. iibliches Fertigstellen (AusstoBen oder Abwelken, Hangetrocknung, Stollen, vakuumieren (1 Minute, 70°C)). 

50 In einer ebenfalls bevorzugten Aufuhrungsform wird im Verfahrensschritt 3 die Komponente Bi oder B 2 oder eine Mi- 
schung der Komponenten Bi und B3 oder eine Mischung der Komponenten B 2 und B3 dosiert, und nach einer Einwirk- 
dauer von 0,1 bis 5 Stunden die Komponente a) oder eine Mischung der Komponenten a) und B 4 zugegeben. Nach einer 
weiteren Einwirkdauer von 0,1 bis 5 Stunden wird mit Verfahrensschritt 4 fortgefahren. 
Vorteile des erfindungsgernaBen Verfahrens sind: 

55 

- Es werden keine Chromsalze oder andere Minerals alze zur Fixierung benotigt. 

- Zusatzliche Fettungsmittel zur Einstellung eines weichen Griffs konnen eingesetzt werden, sind aber nicht not- 
wendig. 

- Die Anwendung kann auch in einer sogenannten Kompaktarbeitsweise erfolgen: 

60 - Dabei werden vorzugsweise die Komponenten B x + B 2 oder Bi + B 3 oder B 2 + B 3 oder B L + B 2 + B 3 von b) des 

Hydrophobiermittelsystems nach der Neutralisation des Leders zum Beispiel als Mischung zugegeben und nach ei- 
ner bestimmten Laufzeit, vorzugsweise nach 1 bis 5 Stunden bei 20-60°C, ohne Ablassen der Flotte oder einen 
Waschvorgang die Komponente a) und gegebenenfalls die Komponente B4 im Gemisch mit a) zugegeben. Nach ei- 
ner Laufzeit von a) bzw. B 4 + a) von ca. 1 bis 2 Stunden bei 20-60°C wird Ameisensaure zur Flotte zugegeben und 

65 die Produkte a) und b) fixiert. Durch diese Arbeitsweise und die gute Flottenauszehrung fallen kaum Abwasser an. 

- Zur Fixierung der erfindungsgernaBen Polysiloxan-Dispersionen geniigt eine Verminderung des pH-Werts durch 
Zugabe einer Carbonsaure mit einem pKs-Wert unter 5 nach ausreichender Laufzeit mit dem Hydrophobiermittel- 
system. Die Flottenauszehrung ist in der Regel so gut, dass eine Zugabe der Saure in das Fass auch ohne Ablassen 
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der Hydrophobierflotte moglich ist. Bevorzugte pH-Werte sollten kleiner als 4,5 sein, um eine ausreichende Fixie- 
rung in der Hautsubstanz zu erreichen. Besonders bevorzugt ist der Bereich zwischen 3,0 und 4,5. Bevorzugte Car- 
bonsaure ist Ameisensaure. Es ist auch moglich eine anorganische Saure zu verwenden, wobei darauf zu achten ist, 
dass der pH-Wert zwischen 3,0 und 4,5 eingestellt wird. Die Laufzeit rnit der Saure betragt in der Regel 0,1 bis 5 
Stunden. 5 

Statt einer Fixierung mit einer Carbonsaure kann auch eine Zugabe von polyvalenten Metallverbindungen, wie Alu- 
minium-, Titan-, Zirkon- oder Chromsalzen oder -Carboxylaten oder -Alkoxiden, vorzugsweise in Kombination mit ei- 
ner Saurefixierung zur Flotte erfolgen. Aus okologischen Griinden wird aber im allgemeinen darauf verzichtet. Zumin- 
dest bringt eine Fixierung mit einem Mineralsalz keinen anwendungstechnischen Vorteil mehr gegeniiber der Fixierung 10 
mit Saure. 

Beispielsweise werden im erfindungsgemaBen Verfahren folgende Mengen (Angaben in Festgehalt, bezogen auf Falz- 
gewicht des Leders bzw. Nassgewicht der Pelze) der Komponenten des Hydrophobiermittelsystems eingesetzt: 
0 bis 30 Gew.-% Komponente Bi, vorzugsweise 0,1-15 Gew.-% Bi 

0 bis 30 Gew.-% Komponente B 2 , vorzugsweise 0-15 Gew.-% B 2 15 
0 bis 50 Gew.-% Komponente B3, vorzugsweise 0,1-20 Gew.-% B3 
0 bis 20 Gew.-% Komponente B4, vorzugsweise 0-5 Gew.-% B 4 
0,1 bis 25 Gew.-% Komponente a), vorzugsweise 0,1-10 Gew.-% a) 

wobei die Mengen unabhangig voneinander eingesetzt werden und die Einsatzmengen der Komponenten Bi bis B 4 vor- 
zugsweise nicht gleichzeitig Null Gew.-% betragen. 20 

Der pH-Wert der Flotte betragt zu Beginn der Hydrophobierung vorzugsweise 5 bis 7, insbesondere 5,5 bis 7, ganz be- 
sonders bevorzugt 6 bis 7. Der pH-Wert kann gegebenenfalls vor Zugabe des Hydrophobiermittelsystems durch Zusatz 
von Basen wie Ammoniak oder Natriumbicarbonat korrigiert werden. 

Zur Erzielung einer ausreichenden Hydrophobwirkung sind nach dem erfindungsgemassen Verfahren vorzugsweise 
bis zu 10 Gew.-%, insbesondere bis zu 8 Gew-%, an Wirksubstanz des erfindungsgemassen Polysiloxans a), bezogen auf 25 
Falz- bzw. Fellgewicht ausreichend. Die Behandlung erfolgt bei einer Temperatur zwischen 20 und 60°C, vorzugsweise 
zwischen 35 und 50°C. Nach der Behandlung stcllt sich in der Flotte cin pH-Wcrt von ctwa 5 bis 6 cin. Durch Zugabe ei- 
ner Carbonsaure wird der pH-Wert auf 3 bis 4,5 verrnindert. Bevorzugte Carbonsaure zur Ansauerung ist Ameisensaure. 
Die Ansauerung lauft vorzugsweise bis zu einer halben Stunde bei 20 60°C. Dann wird das Leder griindlich mit Wasser 
gewaschen und wie iiblich fertiggestellt. 30 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird das Verfahren zur Herstellung hydrophobierter Leder wie folgt 
durchgefiihrt (die Mengenangaben beziehen sich auf Wirksubstanz bzw. Festgehalte bezogen auf Falzgewicht des Leders 
bzw. Nassgewicht der Pelze): 

1. Neutralisation 35 

Wet-blue wird zunachst mit einer Flotte, enthaltend 1% Natriumbicarbonat und 1% Natriumformiat, bei 20-60°C neu- 
tralisiert (Laufzeit 2 bis 24 Stunden), so dass ein pH zwischen 5,0 und 7,0, vorzugsweise 5,0 und 5,5 resultiert. Flotten- 
lange 100 bis 400%. AnschlieBend wird das Leder gespiilt. 



2. Nachgerbung/Farbung 



40 



Es wird eine frische Flotte zugegeben, enthaltend einen Nachgerbstoff, z. B. einen Vegetabil-Gerbstoff wie Kastanien- 
rindenextrakt (Kastanie gesiiBt) und einen synthetischen Gerbstoff wie TANIGAN QF, und einen Farbstoff (zum Beispiel 
BAYGENAL Braun CGG). Man lasst das Fass 1 bis 5 Stunden bei 20-60°C, vorzugsweise bei 30^5°C laufen. Zum 45 
Schluss wird die Flotte abgelassen und gewaschen. 

3. Hydrophobierung 

Es wird eine Flotte, die 0, 1-0,5% Ammoniak oder 0,3-0,5% NaHCC^ enthalt, in das Gerbfass gegeben und 10-60 Mi- 50 
nuten nachneutralisiert, danach wird die Flotte abgelassen. AnschlieBend werden 2-8 Gew.-% der Komponente Bi und/ 
oder B 2 , oder 2-8 Gew.-% einer fertigen Formulierung aus Komponente Bi und/oder Komponente B 2 und Komponente 
B 3 und 100% Wasser zugegeben (Flottenlange 50-200%). Nach einer Walkzeit von 1-3 Stunden bei 20-60°C und voll- 
standiger Auszehrung der Flotte werden 0,5- 2,5% der Komponente a) oder einer Mischung aus a) + B 4 ohne weiteren 
Wasserzusatz zugegeben und 30—120 Minuten weiter bei 20— 60°C gewalkt. 55 

4. Fixieren 

Dann werden ohne Flottenwechsel 0,3-2% Ameisensaure (85%ig, 1 : 10) zugegeben und das Leder auf pH 3,0^4,5, 
vorzugsweise auf pH 3,5^,0, abgesauert. Dann wird die Flotte abgelassen. 60 

5. Fertigstellen 

Es wird zunachst mit warmem Wasser gespiilt (30-50°C), ausgestoBen oder abgewelkt und das Leder wie iiblich fer- 
tiggestellt (Hangetrocknung, stollen, Vakuumieren 1 Minute bei 50-70°C). 65 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ergibt Leder mit einer hervorragenden Hydrophobic und einem weichen und vollen 
Griff. 

Besonderer Vorteil der erfindungsgemaBen Polysiloxan-Emulsionen bzw. des Hydrophobierungsmittelsystems ist, 
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dass die anionischen Gruppen, die die Dispergierbarkeit des hydrophoben Wirkstoffs ermoglichen, nach dem Aufziehen 
des Hydrophobiermittels auf das Leder dadurch eliminiert werden, dass man die Rotte ansauert und/oder die Leder 
trocknet. 

Uberraschenderweise sind die so erhaltenen Leder den mit bekannten Polysiloxanen ausgeriisteten Ledern uberlegen. 
5 Insbesondere wird die gewiinschte Hydrophobic ohne Zusatz von Minerals alzen erzielt. Die erfindungsgemaBen Pro- 
dukte verlieren ihren hydrophilen Charakter beim Auftrocknen und Abgeben des Gegenions und oligomerisieren dabei. 
Gegeniiber den herkommlichen Hydrophobiermitteln werden sie nicht ausgewaschen und migrieren nicht. Die Perma- 
nenz der Hydrophobierung ist deutlich gegeniiber dem Stand der Technik verbessert. 

Der gegebenen falls eingesetzte Emulgator B 4 hat dariiberhinaus die Eigenschaft, mit dem Polysiloxan unter Vernet- 
10 zung zu reagieren, wobei er ebenfalls seine Hydrophilie verliert. 

Weiter vorteilhaft ist die verbesserte Zurichtbarkeit der erfindungsgemaB ausgeriisteten Leder. 

Herstellungsbeispiele 

15 Poly aery lat-Dispers ion 1 (PAC 1) 

Hers tell ling des Polyacrylats (Komponente B^) 

In einem 50 L-Ruhrbehalter werden 2500 g Xylol vorgelegt und auf 140-145°C erhitzt. Eine Losung von 18750 g 
20 C17,4-Methacrylat (Fa. Rohm) bzw. Stearylmethacrylat, 6250 g Acrylsaure und 1250 g Mercaptoethanol in 3750 Xylol 
und eine Losung von 750 g Di-tert-Butylperoxid in 2500 g Xylol werden unter Riihren innerhalb von 2 Stunden getrennt 
und gleichzeitig zu der Vorlage zugetropft. Dann wird 2 Stunden bei 140-145°C nachgeriihrt. Die Polymerlosung wird 
iiber eine beheizte Leitung in einen 200 L-Reaktor, der mit 125 L Wasser mit der Temperatur von 80- 90°C gefullt ist, 
mit Vakuum eingezogen. Dabei wird das Xylol azeotrop abdestilliert, wobei das Polymer ausfallt. Die Zugabe der Poly- 
25 merlosung in den Fallreaktor erfolgt mit einer solchen Geschwindigkeit, dass die abdestillierende Xylolmenge ungefahr 
dem Zulauf entspricht. Nach beendeter Destination wird noch 1 Stunde bei vollem Vakuum destilliert. Nach der vollstan- 
digen Entfcrnung des Xylols hat sich cin hctcrogcncs, lcicht ruhrbarcs Gcmisch gcbildct, das aus dem ausgcfalltcn Poly- 
merisat und Wasser besteht. Zur Herstellung der Dispersion wird unter Riihren eine Losung aus 6900 g 50%iger NaOH- 
Losung und 12500 g Wasser zugepumpt. Es wird bei 80 90°C eine Stunde nachgeriihrt. Zur Entfernung von Xylolresten 
30 wird im Vakuum bei 50-60°C entgast. Man erhalt eine losemittelfreie, weiBe Dispersion mit folgenden Eigenschaften: 
Festgehalt: 33 Gew.-% 
pH-Wert: 13,5 

mittlere TeilchengroBe: 250 nm 
Viskositat: ca. 2000 mPas (20°C, 100 s" L ) 

35 

Polyacrylat-Dispersion 2 (PAC 2) 
Formulierung mit C14-C17-Paraffin61 (Komponente B L und B 3 ) 

40 Die oben beschriebene Polyacrylat-Dispersion 1 (Komponente Bi) wird mit Wasser auf einen Festgehalt von 30 Gew.- 
% eingestellt. 1000 g dieser 30%igen Emulsion werden mit 500 g C14-C17-Paraffin6l (Komponente B3) am Dissolver 
10 Minuten dispergiert. AnschlieBend wird gegebenenfalls mit einem Strahldispergator (Dispergierdiise) oder einen Ul- 
traschallhomogenisator nachdispergiert, um die TeilchengroBe auf den Anwendungszweck einzustellen. Man erhalt die 
stabile Polyacrylat-Dispersion 2. 

45 Festgehalt: 53,0 Gew.-% 

Polyacrylat-Dispersion 3 (PAC 3) 
Formulierung mit WeiBol 285 (Komponente Bi und B3) 

50 

Die oben beschriebene Polyacrylat-Dispersion 1 (Komponente BJ wird mit Wasser auf 30% Festgehalt eingestellt. 
Dann werden 1000 g dieser 30%igen Emulsion mit 500 g WeiBol 285 (Komponente B 3 ) am Dissolver 10 Minuten dis- 
pergiert. AnschlieBend wird gegebenenfalls mit einem Strahldispergator (Dispergierdiise) oder einen Ultraschallhomo- 
genisator nachdispergiert, um die TeilchengroBe auf den Anwendungszweck einzustellen. 
55 Festgehalt: 53,0 Gew.-% 

mittlere TeilchengroBe: 200 nm-1000 nm 

Polyacrylat-Dispersion 4 (PAC 4) 

60 Formulierung aus LEUKOTAN® NS 3 und WeiBol 285 (Kompinente B L und B 3 ) 

LEUKOTAN® NS 3 (Rohm and Haas) ist eine pastose Polyacrylat-Dispersion (Festgehalt 34-38 Gew.-%, pH 7,0-8,0, 
Dichte 1,05 g/cm 3 ). 

In einem Ruhrbehalter werden 240 g Wasser vorgelegt. Dann werden bei 20-25 °C unter Riihren 460 g der Polyacry- 
65 lat-Dispersion LEUKOTAN® NS 3 (Rohm and Hass) (= Komponente Bi) eingetragen. Der Ansatz wird 30 Minuten bei 
dieser Temperatur geriihrt, bis das LEUKOTAN® NS 3 homogen verteilt ist. AnschlieBend werden bei 20-25°C unter 
Riihren 300 g WeiBol 285 (Komponente B3) innerhalb von 10 Minuten zudosiert. Das Gemisch wird noch 60 Minuten 
bei 20-25°C nachgeriihrt und anschlieBend mit Hilfe eines Dissolvers 10 Minuten bei 20-30°C dispergiert. Dann wird 
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auf < 30°C abgekiihlt und gegebenenfalls unter Verwendung eines 100 um-Filters filtriert. Man erhalt eine lagerstabile, 

weiBe Dispersion mit folgenden Eigenschaften: 

Feststoffgehalt: 46,6 Gew.-% 

pH-Wert: 6,4 (unverdiinnt, potentiometxisch) 

Viskositat: 2100 mPas (20°C, D = 100 sec" 1 ) 5 

Poly aery lat-Dispers ion 5 (PAC 5) 
Formulierung aus LEUKOTAN® NS 3 und WeiBol 285 (Komponente B t und E 3 ) (20 : 80) 

10 

In einem Riihrbehalter werden 376 g Wasser vorgelegt. Dann werden bei 20-25 °C unter Riihren 256 g der Polyacry- 
lat-Dispersion LEUKOTAN® NS 3 (Rohin and Hass) (= Komponente Bi) eingetragen. Der Ansatz wird 30 Minuten bei 
dieser Temperatur geriihrt, bis das LEUKOTAN® NS 3 homogen verteilt ist. AnschlieBend werden bei 20 25°C unter 
Riihren 368 g WeiBol 285 (Komponente B3) innerhalb von 10 Minuten zudosiert. Das Gemisch wird noch 60 Minuten 
bei 20-25°C nachgeriihrt und anschlieBend mit Hilfe eines Dissolvers 10 Minuten bei 20-30°C dispergiert. Dann wird 15 
auf < 30°C abgekiihlt und gegebenenfalls unter Verwendung eines 100 um-Filters filtriert. Man erhalt eine lagerstabile, 
weiBe Dispersion mil folgenden Eigenschaften: 
Feststoffgehalt: 46,6 Gew.-% 
pH-Wert: 6,4 (unverdiinnt, potentiometrisch) 

Viskositat: 510 mPas (20°C, D = 100 sec 20 

Dispersion eines Poly asparaginsaure-Deri vats (PAS 1) (Komponente B2) 

In einem Reaktionskessel werden unter Riihren 16,61 kg Maleinsaureanhydrid in 13,22 kg Diethylenglykol eingetra- 
gen. Dann wird auf 10-20°C gekiihlt und unter Kiihlung 13,84 kg waBrige Ammoniak-Losung (25%) so eindosiert, dass 25 
die Temperatur unterhalb von 60°C gehalten wird. Nach beendeter Zugabe wird noch 1 Stunde bei 70°C nachgeriihrt. 
Dann wird in 2,5 Stundcn auf 140-145°C gchcizt und Wasser abdcstillicrt. Danach wird bei 700-900 mbar wcitcr dcstil- 
liert, um die Kondensationsreaktion zu vervollstandigen. Es werden 13,44 kg Destillat entnommen. Nach beendeter De- 
stination werden bei 140-145°C 11,43 kg eines technischen Gemischs von Hexadecylamin und Octadecylamin (hydrier- 
tes Talgfettamin) zudosiert. Der Ansatz wird 6 Stunden bei 140-145°C nachgeriihrt. AnschlieBend wird der Ansatz ab- 30 
gekiihlt und beginnend bei 110°C 2,85 kg Olsaure zudosiert. Nach 10 Minuten werden 0,14 kg eines siliconhaltigen Ent- 
schaumers (z. B. RESPUMIT®S, Bayer AG) zugegeben und 10 Minuten verriihrt. Innerhalb von 5 bis 30 Minuten wird 
eine Losung von 1,23 kg Monoethanolamin in 47,19 kg Wasser eingeriihrt, wobei die Temperatur zwischen 80°C und 
95°C gehalten wird. Nach beendeter Zugabe wird auf 60-7 0°C gekiihlt, innerhalb von 60 Minuten 2,92 kg Natronlauge 
50% eingezogen und 1 Stunde bei 60-70°C nachgeriihrt. AnschlieBend werden 4,01 kg Wasserstoffperoxid-Losung 35 
(35%) in 30 Minuten zugepumpt. Es wird ca. 3 Stunden bei 60— 70°C nachgeriihrt. Dann wird unter Riihren auf < 35°C 
abgekiihlt. Gegebenenfalls wird portionsweise ein Reduktionsmittel, z. B. 0,1 bis 0,5 kg BAYREDUKT®EPK (Bayer 
AG) zugegeben und 1 Stunde verriihrt und das Produkt iiber ein 30 um-Filter filtriert. 
Feststoffgehalt: 34 Gew.-% 

pH-Wert: 6,5-7,5 (1 Teil Probe + 4 Teile Wasser) 40 
Viskositat: 100-500 mPas bei 20°C (D = 100 sec" 1 ) 
TeilchengroBe: d 50 = 100-300 nm 

Cyanamid-Polyisocyanat-Reaktionsprodukt 1 (Komponente B 4 ) (PUR 1) 

45 

20 g Cyanamid werden in 50 g Tetrahydrofuran gelost. Unterhalb von 25°C werden unter Kiihlung 48,2 g Triethyla- 
min zugegeben. Direkt anschlieBend werden 95,25 g eines durch Trimerisierung von Hexamethylendiisocyanat erhalte- 
nen und Isocyanuratgruppen aufweisenden Polyisocyanats, gekennzeichnet durch eine mittlere NCO-Funktionalitat von 
ca. 3,3 (NGO-Gehalt = 22,5 Gew.-%) und eine Viskositat von 800 mPas bei 20°C (DESMODUR®N3600, BAYER AG), 
zugetropft. AnschlieBend werden 125 g Wasser eingeriihrt. Dann wird bei 80°C unter Riihren das Losemittel aus dem 50 
Reaktionsgemisch abdestilliert. Der Festgehalt der klaren, wassrigen Losung betragt ca. 64 Gew.-%. Durch Wasserzug- 
abe wird der Festgehalt auf 57 Gew.-% eingestellt. 

Silicon-Emulsion 1 (Komponente a) (SEL 1) 

55 

In einem Riihrbehalter werden 2000 g Trimethylsilyl-terrniniertes Polydimethylsiloxan (Viskositat 5000 mm 2 /s, 
25°C) (z. B. BAYSILONE® Ol M 5000, Bayer AG) vorgelegt. Dann werden bei Raumtemperatur unter Riihren 218,7 g 
(3-Aminopropyl)-methyl-diethoxysilan und anschlieBend 2,0 g Natronlauge (50%ig) zugegeben. Der Kesselinhalt wird 
im Verlauf von 2 Stunden auf 160°G erwarmt. Es wird 7 Stunden bei 160°G geriihrt, wobei ein leichter N 2 -Strom iiber- 
geleitet wird. Dann wird noch 3 Stunden unter Vakuum bei 900 bis 130 hPa/160°C geriihrt. Wahrend dieser Kondensa- 60 
tion werden 107,1 g Destillat abgenommen. Nach beendeter Ethanol-Abspaltung wird der Ansatz unter Riihren auf 
20-3 0°G abgekiihlt. Man erhalt ein mit 3-Aminopropyl-Seitenketten funktionalisiertes Polvsiloxan (Gehalt Basen-N = 
0,76 Gew.-%, Viskositat bei 20°C/100 s" 1 = 35 mPas). 

Dann werden 50 g des oben genannten 3-Aminopropyl-funktionalisierten Polysiloxans (0,0271 mol N) in 50 g Tetra- 
hydrofuran bei 20 bis 30°C mit 7,5 g t-Butyltricarbonat (0,0286 mol) umgesetzt. Nach Ende der C02-Entwicklung ist im 65 
IR-Sepktrum die Isocyanat-Bande bei 2200 cm" 1 leicht zu indentifizieren. Das erhaltene 3-Isocyanatopropyl-funktiona- 
lisierte Polysiloxan wird mit 1,14 g Cyanamid (0,0271 mol) und 2,74 g Triethylamin (0,0271 mol) bei 10 bis 20°C um- 
gesetzt und 10 Minuten bei dieser Temperatur nachgeriihrt. Das so hergestellte Polysiloxan, das Seitenketten mit funk- 
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tionellen Gruppen der Formel 

o © 

— CH— CH— CH— NH— CO— N-CN HN (C 2 H 5 ) 3 

5 

enthalt, wird mit 50 g Isopropanol versetzt. Im Verlauf von 2 Stunden werden bei 20 bis 30°C 390 g VE-Wasser zudosiert 
und 15 Minuten nachgeruhrt. Nach beendeter Zugabe werden bei 50°C und 150 bis 260 hPa das Losemittel-Wasser-Ge- 
misch abdestilliert. Man erhalt eine weiBe Emulsion. Zuletzt wird auf Raumtemperatur ( < 30°C) abgekiihlt und iiber ein 
20 um-Sieb filtriert. 
10 Feststoffgehalt: 13-14 Gew.-% 
pH-Wert: ca. 7 (unverdiinnt) 
mittl. TeilchengroBe: 300 nm 
Viskositat: 20 mPas bei 100 sec" 1 , 20°C 

15 Silicon-Emulsion 2 (Komponente a) (SEL 2) 

In einem Riihrbehalter werden 253 g Trimethylsilyl-terminieries Polydimethylsiloxan (Viskositat 5000 mm /s, 25°C) 
(z. B. BAYSILONE® Ol M 5000, Bayer AG) vorgelegt. Dann werden bei Raumtemperatur unter Ruhren 11,3 g (2-Ami- 
noethyl-3-aminopropyl)-methyl-dimethoxysilan (Dynasilan 1411, Fa. Hiils) und anschlieBend 0,15 g Natronlauge 

20 (50%ig) zugegeben. Der Kesselinhalt wird im Verlauf von 2 Stunden auf 115°C erwarmt. Es wird 5,25 Stunden bei 
115°C geriihrt, wobei ein leichter N 2 -Strom iibergeleitet wird. Dann wird noch 0,75 Stunden unter Vakuum bei 
100-150 hPa geriihrt. Wahrend dieser Kondensation (6 Stunden) werden 0,6 g Destillat abgenommen. Nach beendeter 
Methanol- Abspaltung wird der Ansatz unter Ruhren auf 20-30°C abgekuhlt. Man erhalt ein mit 2-Aminoethyl-3-amino- 
propyl-Seitenketten funktionalisiertes Polysiloxan (Gehalt Basen-N = 0,56 Gew.-%, Viskositat bei 20°C/100 s" 1 = 

25 95 mPas). 

Bei 10°C werden 125 g des erhaltenen Polysiloxans unter Ruhren zu einer Losung von 33,3 g Isophorondiisocyanat in 
100 g Tctrahydrofuran zudosiert und 30 Minuten bei 20°C nachgeruhrt. Dicsc Losung wird bei 20°C zu einer Losung, die 
aus 10,5 g Cyanamid, 100 g Tetrahydrofuran und 25,3 g Triethylamin hergestellt wurde, unter Kiihlung zugetropft, so 
dass die Reaktionstemperatur unterhalb von 30°C bleibt. Dann wird 1 Stunde nachgeruhrt und dabei langsam auf 50°C 

30 erwarmt. Dann werden 100 g Isopropanol eingeriihrt. Bei 50-55°C werden unter schnellem Ruhren 452,9 g Wasser 
(Raumtemperatur) im Verlauf von ca. 2 Stunden zudosiert. Nach beendeter Zugabe wird bei 50-55°C und 150-250 hPa 
das Losemittel-Wasser-Gemisch abdestilliert. Man erhalt eine weiBe, feinteilige Emulsion. Zuletzt wird auf Raumtempe- 
ratur ( < 30°C) abgekuhlt und iiber ein 20 um-Sieb filtriert. 
Feststoffgehalt: 30 Gew.-% 

35 pH-Wert: ca. 7 (unverdiinnt) 
mittl. TeilchengroBe: 250 nm 
Viskositat: 300 mPas bei 100 sec" 1 , 20°C 

Silicon-Emulsion 3 (SIL 3) (Komponente a) und B4)) 

40 

5,3 g des Cyanamid-Polyisocyanat-Reaktionsprodukts 1 (PUR 1) (entspricht Komponente B4) und 100 g der Silicon- 
Emulsion 1 (SEL 1) werden bei Raumtemperatur 30 Minuten verriihrt. Man erhalt die Silicon-Emulsion 3 (SIL 3). 
Festgehalt: 1 6 Gew.-% 
mittlere TeilchengroBe: 300 nm 
45 Viskositat: 25 mPas (20°C) 

Silicon-Emulsion 4 (Komponente a) (SEL 4) 

In einem Riihrbehalter werden 500 g Trimethylsilyl-terminiertes Polydimethylsiloxan (Viskositat 5000 mm 2 /s, 25°C) 

50 (z. B. BAYSILONE® Ol M 5000, Bayer AG) vorgelegt. Dann werden bei Raumtemperatur unter Ruhren 38,3 g 3-Ami- 
nopropylmethyl-diethoxysilan und anschlieBend 0,5 g Natronlauge (50%ig) zugegeben. Der Kesselinhalt wird im Ver- 
lauf von 2 Stunden auf 115°C erwarmt. Es wird 8 Stunden bei 115-150°C geriihrt, wobei ein leichter N 2 -Strom iiberge- 
leitet wird. Dann wird noch 2 Stunden unter Vakuum bei 800 hPa/150°C geriihrt. Wahrend dieser Kondensation werden 
ca. 20 g Destillat abgenommen. Nach beendeter Ethanol- Abspaltung wird der Ansatz unter Ruhren auf 20-30°C abge- 

55 kiihlt. Man erhalt ein mit 3-Aminopropyl-Seitenketten funktionalisiertes Polysiloxan (Gehalt Basen-N = 0,56 Gew.-%, 
Viskositat bei 20°C/100 s" 1 = 75 mPas) 

Zu einer Vorlage aus 15,6 g Isophorondiisocyanat in 100 g Tetrahydrofuran wird bei 15°C eine Losung, die aus 2,94 g 
Cyanamid, 100 g Tetrahydrofuran und 7,08 g Triethylamin hergestellt wurde, in 35 Minuten zudosiert und 25 Minuten 
bei 20°C nachgeruhrt. Dann werden 181,5 g des oben genannten 3-Aminopropyl-funktionalisierten Polysiloxans bei 

60 20°C rasch zugegeben und eine Stunde nachgeruhrt, wobei die Temperatur von 20 auf 50°C erhoht wird. Bei 50-55°C 
werden 100 g Isopropanol eingeriihrt. und unter schnellem Riihren 381 ,5 g Wasser (Raumtemperatur) mit. einer Pumpe 
im Verlauf von ca. 2 Stunden zudosiert. Nach beendeter Zugabe werden bei 50-55°C und 150-250 hPa das Losemittel- 
Wasser-Gemisch abdestilliert. Man erhalt eine weiBe Emulsion. Zuletzt wird auf Raumtemperatur (< 30°C) abgekiihlt 
und iiber ein 20 um-Sieb filtriert. 

65 Feststoffgehalt: 35 Gew.-% 
pH-Wert: ca. 7 (unverdiinnt) 
mittl. TeilchengroBe: 300 nm 
Viskositat: 50 mPas bei 100 sec" 1 , 20°C 
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Anwendungsbeispiele 

Herstellung vom hydrophobiertem Leder 

Die Dispersionen wurden als Hilf smittel zur Herstellung hydrophobierter Leder gepriift. Die folgende Rezeptur eignet 
sich fur hydrophobierte Oberleder. 

Material: chromgegerbte Rind- Wet -blue, Narbenleder, enthalt 2,5% Cr 2 0 3 
Falzstarke: 2 mm 

Die folgenden %-Angaben beziehen sich jeweils auf das Falz.gewicht. 

Die Einsatzmengen der Hilfsmittel in der folgenden Rezeptur beziehen sich auf das Wirkstoff-Angebot bzw. den Fest- 
gehalt. 

Neutralisation 100% Wasser, 40°C 

+ 1 % Natriumformiat 
+ 0,5 % Natriumhydrogencarbonat 
Soll-pH der Flotte am Ende: 5,0 bis 5,5 
Flotte ablassen 



2-4 Stunden 



Farbung 



100 % Wasser, 40°C 
+ I 



ein Farbstoff 
(z.B. BAYGENAL Braun CGG, 
Bayer AG) 
Nachgerbung + 4 % Nachgerbstoff 

(z.B. TANIGAN QF, Bayer AG, 
synth. Polykondensat- 
Austauschgerbstoff (pH ca. 5,3) 
+ 8 % Vegetabilgerbstoff 

(z.B. Kastanie gesuCt) 

pH der Flotte am Ende: 4,5 bis 5,0 



> 



2 Stunden 



Flotte ablassen 
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Waschen 200 % Wasser, 50°C lOMinuten 

Flotte ablassen 

Hydrophobierung + 0,2 % NH4OH (10%ige Losung) 30 Minuten 

pH der Flotte 5 bis 6 
Flotte ablassen 

+ 100% Wasser, 50°C 

+ x % Dispersion b) 3 Stunden 

(Komponente Bl, B2, B3) 
+ y % Polysiloxan-Emulsion a) 1 Stunde 

(Komponente a) oder a) + B4) 



pH der Flotte am Ende: 4,9 bis 5,0 
Flotte ablassen 



Fixierung + 0,5 % HCOOH 0,5 Stunden 

pH der Flotte am Ende 3,5-4,0 
Flotte ablassen (klar und farblos). 

Fertigstellen grundlich spiilen, Leder iiber Nacht auf Bock ablegen, ausre- 

cken, hangetrocknen, stollen, vakuumieren (1 Minute bei 
70°C). 

Die Mengen x% und y% in oben genannter Rezeptur beziehen sich auf die Einsatzmengen, wie in nachstehender Ta- 
belle angegeben. 

Es wurden weiche, festnarbige Leder mit angenehrnem vollem Griff erhalten. Die Narbenseite war sehr glatt. Die Was- 
seraufnahme betrug bei dem nach oben beschriebenen Verfahren hergestellten Leder nach 24 Stunden weniger als 30%. 
Zur Bestimmung der Hydrophobwirkung eignen sich folgende Prufungen: 

1. Wasseraufnahme nach 24 Stunden an einer Lederprobe [IUP 7/DIN 53330 (Kubelka-Nemec)] 

2. Bally-Penetrometer in Anlehnung an DIN 53338/IUP 10 der Intern ationalen Union der Leder- Chemiker-Ver- 
bande (s. Das Leder 12, Seite 36 bis 40 (1961)) 

3. Maeser-Test (in Anlehnung an ASTM D 2099-70) 

Besonders geeignet zur Bewertung der Hydrophob-Wirkung bei dynamischer Beanspruchung ist der Maeser-Test. 
In der folgenden Tabelle sind die Prufergebnisse bei Einsatz der erfindungsgemaBen Produkte und der Vergleichspro- 
dukte dargestellr. (falls nichts anderes angegeben ist, Fixierung mit. 0,5% HCOOH): 
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Bsp. 
Nr. 


Proben- 
bezeich- 

Komp. 
b). 


X% 


Typ der 

Komp. 

b^ 


Proben- 
bezeich- 

Komp. 


Y% 


Maeser 
Flexe 


Oberfl. 
Griff 
1 ~rauli 
5=glatt 


Griff 
l=hart 


Fuile 

5=sehr gut 


Ega- 
litat 


1 


PAC 1 


4 


Bl 


SIL 1 


2 


> 44000 


5 


4 


5 


5 


2 


PAC 2 


4 


Bl + B3 


SIL 1 


2 


> 60000 




5 




5 


3 


PAC 3 


4 


Bl + B3 


SIL 1 


2 


> 55000 






j 


5 


4 


PAC 4 


4 


Bl + B3 


SIL 1 


2 


> 50000 


5 


5 


5 


5 


5 


PAC 5 


4 


Bl + B3 


SIL 1 


2 


> 53000 


* 


5 


S 


5 


6 


PAC 2 


4 


Bl +B3 


SIL 2 


2 


> 60000 


5 


5 


5 


5 


7 


PAC 1 


4 


Bl 






1380 


5 


4 


4 


5 


8 


PAC 2 


4 


Bl + B3 






2200 


5 


5 


5 


5 


9 


PAC 3 


4 


Bl +B3 






3300 


5 


5 


5 


5 
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5 


Bsp. 
Nr. 


Proben- 

bezeich- 

nung 

Komp. 

b). 


X% 


Typ der 

Komp. 


Proben- 

bezeich- 

nung 

Komp. 

a) 


Y% 


Maeser 
Flexe 


Oberfl. 
Griff 
l=rauh 
5=glatt 


Griff 

l=hart 

5=weich 


Fulle 

I =schlecht 
5=sehr gut 


Ega- 
litat 




10 


PAC 4 


4 


Bl + B3 






2500 


5 


5 


5 


5 


10 


11 


PAS 1 


4 


B2 


SIL 1 


2 


52000 


5 


5 


4 


5 




12 


PAC 3 


4 


Bl + B3 


SIL3 


2 


65000 


5 


5 


5 


5 


15 


13 


PAC 4 


4 


Bl +B3 


SIL 3 
[a)+B 4 ] 


2 


70000 


5 


5 


5 


5 




14 








SIL 1 


2 


38000 


5 


3 


4 


5 


20 


15 








SIL 3 
[a)+B 4 ] 


2 


65000 


5 


4 


4 


5 




16 








SIL 4 


2 


50000 


5 


3 


4 


5 


25 


V I *) 












10800 


3 


3 


4 


3 




V2*) 












31000 


5 


5 


5 


4 



30 

*) Vergleichsbeispiele: 



35 V 1 = 8 % Densodrin EN + 2% Polysiloxan-Emulsion 
gemafi Beispiel 5 der DE-C 19646916, 
Fixierung mit Ameisensaure 

40 

V 2 = 8 % Densodrin EN + 2% Polysiioxan-Emulsion 
45 gemaB Beispiel 5 der DE-C 19646916, 

Fixierung mit CHROMOSAL B, einem basischen Chrom(III)-Sulfat 

Mit dem erfindungsgemaBen Hydrophobiermittelsystem werden Leder erhalten, die den Stand der Technik (VI und 
50 V2) hinsichtlich Hydrophobic, ausgedriickt als Anzahl der Knickungen im Maeser-Test und hinsichtlich Weichheit, 
Oberflachengriff, Farbegalitat, Zurichtbarkeit und Was serdarnpf dure hlassigkeit ubertreffen oder zumindest erreichen. 
Insbesondere gilt das fiir Hydrophobierungen, die mit einer Kombination von Komponenten b) (Bi bis B 4 ) und Kompo- 
nenten a) durchgefuhrt werden. Besonderer Vorteil des erfindungsgemaBen Hydrophobiermittelsystems ist, dass das 
hohe Eigenschaftsniveau auch ohne eine Fixierung mit Mineralsalzen erzielt wird und das Hydrophobiermittelsystem 
55 selbstvernetzend ist (Permanenz verbessert). 

Die Vergleichsbeispiele 1 und 2 (VI und V2) zeigen, dass mit den Silicon-Dispersionen nach dem Stand der Technik 
mit einer Ameisensaurefixierung wesentlich schlechtere Werte erhalten werden und diese einer Fixierung mit Chromsal- 
zen bediirfen, um das Niveau der Maeser- Werte anzuheben. 

AuBerdem zeichnet sich das erfindungsgemaBe Hydrophobiermittelsystem durch eine bessere Zurichtbarkeit und 
60 Wasserdampfdurchlassigkeit der Leder gegenuber den Ledern aus, die mit Hydrophobiermitteln nach dem Stand der 
Technik hergestellt wurden. 

Insbesondere ist die Haftung der aufzubringenden Zurichtungsprodukte auf organischer oder wassriger Basis (BAY- 
DERM Vorgrund APV, dann zum Beispiel BAYDERM Finish 65UD oder BAYDERM Finish DLF) nach dem Trocknen 
der Beschichtungen deutUch besser als nach dem Stand der Technik. Vor allem Polyurethan-Dispersionen, die als Grun- 
65 dierungen eingesetzt werden, zeigen gegenuber dem erfindungsgemaBen Hydrophobiermittelsystem iiberraschend eine 
verbesserte Affinitat. Dadurch wird insgesamt ein wesentlich verbesserter Verbund zwischen Lederoberflache und den 
aufgetragenen Zurichtfilmen erzielt. 

Ein weiterer Vorteil ist, dass die Einsatzmengen des erfindungsgemaBen Hydrophobiermittelsystems sehr gering sind, 
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so dass die Wasserdampfdurchlassigkeit der ausgerlisteten Leder und sornit die Atmungsaktivitat des gesamten Substrats 
nicht beeintrachtigt wird. 

Patentanspruche 

5 

1 . Cyanhamstoffgruppen-haltiges Polysiloxan, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die Polysiloxankette minde- 
stens eine Struktureinheit der Formel (1) 

[BR b SiO (3 -b)/2]m 0) 

10 

und gegebenenfalls mindestens eine Struktureinheit der Formel 

[AR a SiO (3 _a)/2]k (2) 

und/oder mindestens eine Struktureinheit der Formel (3) 15 

[R c SiO (4 _ c )/ 2 ]n (3) 

und gegebenenfalls mindestens eine Endgruppe ausgewahlt aus den Formeln 

20 

R 3 Si0 1/2 (4a) 
BR 2 SiO I/2 (4b) und 

AR 2 Si0 1/2 (4c) 25 
cnthalt, wobci 

B fur einen cyanharastoffgruppenhaltigen Rest der Formel 

— Q — NH-C— NH-CN 30 

II 
O 

oder dessen Salze 

35 



o 

Q — NH— C— N CN 



40 



steht, in der 

Q einen bivalenten, KohlenwasserstofTrest bedeutet, der bevorzugt 2 bis 60 C-Atome besitzt und gegebenenfalls 

eine oder mehrere Ether-, Imino-, Ester-, Amid-, Urethan-, Harnstoff- oder Carbonatgruppen, Biuret-, Isocyanurat-, 

Uretdion-, Allophanat-, 2,4,6-Trioxo-tetrahydro- 1 ,3,5-oxadiazin-Struktureinheiten oder Kombinationen daraus ent- 45 

halt und der gegebenenfalls durch eine oder 2 weitere Cyanharnstoffgruppen substituiert ist, 

wobei 

Mfur 

.R 4 50 
X D 5 



Nfa+ K + , Li + , NH4 oder HN + <J-R ! 



R 6 

bevorzugt fur NH 4 © oder HN©(C 2 H 5 ) 3 steht, 

wobei R 4 , R 5 und R 6 unabhangig voneinander fur Ci-Cis-Alkyl, insbesondere Ci-C4-Alkyl oder substituiertes Ci- 55 
Cig-Alkyl, insbesondere Hydroxy alky 1, oder Aralkyl, insbesondere Benzyl, stehen, 

A fiir einen Ci-C7o-Kohlenwasserstoffrest steht, der gegebenenfalls durch Hydroxy-, Carboxy-, Epoxy-, 
(Meth)Acrylat- oder Aminogruppen substituiert ist und der gegebenenfalls durch nicht benachbarte Ether-, Ester-, 
Amid-, Imino-, Urethan-, Harnstoff- oder Carbonatgruppen unterbrochen ist, 

R fiir einen Ci bis Ci 2 -Alkylrest oder einen Phenylrest steht, 60 
a fiir 0 oder 1 steht., 
b fiir 0 oder 1 steht, 
k fur 0 bis 50 steht 
c fiir 1 oder 2 steht, 

m fiir 0 bis 50 steht, und 65 
nfur 10 bis 1000 steht, 

mit der MaBgabe, dass mindestens eine Endgruppe der Formel (4b) vorhanden ist fiir den Fall, dass die Polysiloxan- 
kette nur Struktureinheiten der Formel (2) und/oder (3) enthalt. 
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2. Polysiloxan gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Q fiir einen bivalenten Kohlenwasserstoffrest 
steht, der 2 bis 40 C-Atome besitzt und der gegebenenfalls eine oder mehrere Ether, Irnino-, Ester-, Amid-, Urethan- 
, Harnstoff- oder Carbon atgruppen, Biuret-, Uretdion-, Isocyanurat-, Allophanatgruppen, 2,4,6-Trioxo-tetrahydro- 
1,3,5-oxadiazin-Struktureinheiten oder Kombinationen daraus enthalt, 

5 und 

M® fur NH 4 ® oder ,©/ R 5 
4 HN— R 

\ 6 

io R 

steht, 

wobei R 4 bis R 6 unabhangig voneinander fiir Ci-C4-Alkyl stehen. 

3. Polysiloxan gemaB wenigstens einem der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
15 A fiir einen Rest der Formel 

R \ r In 

2 / N + D " N + E - 

20 R q 

steht, worin 

R l bis R 3 unabhangig voneinander fiir Was serstoff oder fiir einen einwertigen C 2 -C6o-Kohlenwasserstoffrest stehen, 
der gegebenenfalls eine oder mehrere nicht benachbarte Ether-, Imino-, Amid-, Harnstoff-, Urethan-, Ester-, oder 
25 Carbonatgruppen enthalt und gegebenenfalls mit einer oder zwei Carboxylgruppen -COOH bzw. deren Salze 

COOGMi© und/oder einer oder zwei Hydroxylgruppen substituiert ist, 
wobei 

R l und R 2 nicht gleichzeitig iiber eine Carbonylgruppe mit dem Stickstoffatom verkniipft sind, 
D und E unabhangig voneinander fiir einen zweiwertigen C 2 -C 20 - Kohlenwasserstoffrest stehen, der durch Hydroxyl 
30 substituiert oder durch nicht benachbarte O-Atome unterbrochen sein kann, 

wobei 

Mi® das Gegenion der neutralisierten Carboxylgruppen (-COOOMi©) bedeutet und fiir 

/' 

Na+, K+, Li + , NH+4, HNV — R 5 

V 

40 steht, wobei R 4 ' bis R 6 unabhangig voneinander fiir gegebenenfalls durch Hydroxy substituiertes Q-Cis-Alkyl ste- 

hen, 
und 

q fiir 0 bis 3 steht. 

4. Poly siloxan gemaB wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass es 
45 - eine mittlere Molmasse (Mw) von 1000 bis 100000 g/Mol, aufweist, 

- einen Gehalt an Cyanharnstoffgruppen in Formel (1) von 0,05 bis 5 mMol pro Gramm Polysiloxan-Wirk- 
stoff aufweist und 

- einen Gehalt an funktionellen Gruppen in Formel (2) von 0 bis 2 mMol pro Gramm Polysiloxan- Wirkstoff 
aufweisen, wobei unter "funktionellen Gruppen" bevorzugt Hydroxy und/oder Carboxy gruppen zu verstehen 

50 sind. 

5. Polysiloxan gemaB mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass sie aus Strukturein- 
heiten der Formeln (1) und (3) und gegebenenfalls (4a) und/oder (4b) bestehen. 

6. Verfahren zur Herstellung der Polysiloxane gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Poly silo- 
xan, das Struktureinheiten der Formel (5) 

55 

[B'R b SiO C3 _b)/2]m (5) 

und gegebenenfalls der Formel (2) 

60 [AR a SiO f3 -a)/2]k (2) 

und/oder der Formel (3) 

[R c SiO (4 - C )/ 2 ]n (3) 

65 

und gegebenenfalls mindestens eine Endgruppe ausgewahlt aus der Formeln 
R 3 Si0 1/2 (4a), 
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B'R 2 SiOi/2 (4b') 
und 

5 

AR 2 SiOi /2 (4c) 
enthalt, in der 

A, "R, a, b, c, k, m und n die oben genannte Bedeutung haben und 

B' fur einen Rest der Forrnel 10 

-Q-NCO stent, 
worin 

Q die oben angegebene Bedeutung hat, 

mit Cyanamid und einem Neutralisationsmittel fur die Cyanarnidgruppen, vorzugsweise mit einern aus Cyanamid 15 
und Neutralisationsmittel gebildeten Salz urnsetzt. 

7. Wassrige Dispersionen, enthaltend inindestens ein Polysiloxan gemaB Ansprueh 1. 

8. Verfahren zur Herstellung der Disperionen gemaB Ansprueh 7, dadurch gekennzeichnet, dass man mindestens 
ein Polysiloxan gemaB Ansprueh 1, dessen Cyanharnstoff-Gruppen durch Basen neutralisiert sind und in der Salz- 
form vorliegen, gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten Losemittels, in Wasser dispergiert und anschlieBend 20 
des gegebenenfalls vorhandene Losemittel abdestilliert. 

9. Hydrophobiermittelsystem, enthaltend 

a) wenigstens ein erfindungsgemaBes Polysiloxan und 

b) wenigstens eine Komponente aus der Gruppe B L bis B 4 , wobei 

Bi ein anionisches Copolymerisat ist, 25 

B2 Polyasparaginsaure oder ein Derivat davon ist, 

Bj ein Paraffin ist und 

B4 ein Isocyanat-Additionsprodukt ist. 

10. Hydrophobiermittelsystem gemaB Ansprueh 9, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der Komponente Bl 

um ein anionisches Copolymerisat handelt, hergestellt durch radikalisch initiierte Copolymerisation von (jeweils 30 
bezogen auf Monomergemisch) 

a) 10-90 Mol-% des Esters einer rnonoethylenisch ungesattigten C3-C5-Carbonsaure auf Basis eines Alkohols 

mit 4 bis 40 C-Atomen 

P) 90-10 Mol-% einer rnonoethylenisch ungesattigten Carbonsaure 

y) 0-20 Mol-% eines rnonoethylenisch ungesattigten C4-C6-Dicarbonsaureanhydrids 35 
6) 0—30 Mol-% eines C2-Cs-01efins (Isobuten, Diisobutylen) und 

e) 0-10 Mol-% eines weiteren Comonorners aus der Gruppe Styrol, alpha-Methylstyrol, Vinylester von Ci-Cg- 
Carbonsauren 

und gegebenenfalls anschlieBende partielle Umsetzung der Anhydridgruppen mit einem primaren oder sekundaren 
Ci-C^-Alkohol und/oder einem primaren oder sekundaren Amin mit einem oder zwei Ci-Cig-Alkyl- oder Aiken- 40 
ylresten, mit der MaBgabe, dass mindestens 20 Mol-% der den Anhydridgruppen entsprechenden Carboxylgruppen 
nicht mit Alkohol und/oder Amin umgesetzt werden, sondern mit einer Base neutralisiert werden, 
wobei wenigstens 50 Mol-% der Carboxylgruppen der Komponente b) neutralisiert werden. 

11. Hydrophobiermittelsystem gemaB wenigstens einem der Anspruche 9 und 10, dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich bei der Komponente B2 um ein Poly asparaginsaure-Deri vat mit einem als Zahlenmittel bestimmten Moleku- 45 
largewicht von 700 bis 30000, vorzugsweise 1300 bis 16000 g/mol, erhaltlich durch Umsetzung von 

B 2 -A) Polysuccinimid mit einem als Zahlenmittel bestimmten Molekulargewicht von 500 bis 10000, vorzugs- 
weise 500 bis 6000, insbesondere 1000 bis 4000, vorzugsweise erhaltlich durch Umsetzung von Maleinsaure- 
anhydrid und NH3-Losung und anschlieBende Kondensation, mit 

B 2 -B) 5 bis 90, vorzugsweise 20 bis 80 Mol-%, bezogen auf Succinimideinheiten des Polysuccinimids, prima- 50 
rem und/oder sekundarern Amin, dessen Stickstoffsubstituenten 1 bis 60, vorzugsweise 1 bis 36 Kohlenstoff- 
atome enthalten, die durch Hydroxylgruppen substituiert und/oder durch Sauerstoffatome, unterbrochen sein 
konnen, wobei mindestens 2,5 Mol-%, vorzugsweise mindestens 15 Mol-%, insbesondere mindestens 30 Mol- 
% der Stickstoffsubstituenten des Amins mindestens 12 Kohlenstoffatome enthalten, und mit 

B2-C) 95 bis 10 Mol-%, vorzugsweise 80 bis 20 Mol-% ringoffnender Base in Gegenwart von Wasser, 55 
handelt. 

12. Hydrophobiermittelsystem gemaB wenigstens einem der Anspruche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich bei der Komponente B 3 um einen paraffinischen Kohlenwasserstoff, der gegebenenfalls durch Hydroxyl- und/ 
oder Carboxylgruppen substituiert sein kann, handelt. 

13. Hydrophobiermetallsystem gemaB wenigstens einem der Anspruche 9 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass es 60 
sich bei der Komponente B4 um ein Umset.zungprodukt aus 

B 4 -a) einem organischen Polyisocyanat 

B4-b) pro Aquivalent in B4-a) enthaltenem NCO oder latentem NCO 0,0 bis 0,9 Aquivalente C6-C24, vorzugs- 
weise C12-C is- Alkohol, 

B 4 -c) pro Aquivalent in B 4 -a) enthaltenem NCO oder latentem NCO 0,1 bis 1,0 Mol Cyanamid und 65 
B 4 -d) Ammoniak oder fluchtigem Amin handelt. 

14. Verfahren zur Hydrophobierung von Substraten, dadurch gekennzeichnet, dass man das Substrat mit minde- 
stens einem Polysiloxan gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 5 oder mindestens einer Polysiloxan-Disper- 
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sion gemaB Anspruch 7 oder mindestens einem Hydrophobiermittelsystem gemaB mindestens einem der Anspriiche 
9 bis 13 behandelt. 

15. Substrate, hydrophobiert mit einem Hydrophobierniittel enthaltend mindestens ein Polysiloxan gemaB An- 
spruch 1 oder mit mindestens einem Hydrophobiermittelsystem gemaB Anspruch 9. 

16. Verwendung der Hydrophobiermittelsysteme gemaB wenigstens einem der Anspriiche 9 bis 13 zur Hydropho- 
bierung von Leder und/oder Pelzen. 
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